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Zur Theorie der schwerflichtigen nichtleitenden 
Atomgitter. 


Von F. Hund in Leipzig. 


Mit 11 Abbildungen. (Hingegangen am 10. Dezember 1931.) 


Die Existenz leichtfliichtiger Atom- oder Molekelgitter, die Isolatoren sind, 

die Existenz von Ionengittern, die ebenfalls Isolatoren sind, und die Existenz 

von Metallen ist leicht zu verstehen. Die Méglichkeit schwerfliichtiger nicht- 

leitender Atomgitter (Diamant) bedarf besonderer Untersuchung. Diese 

ergibt die Méglichkeit dann, wenn die Bedingung erfiillt ist: Zahl der Valenz- 

elektronen pro Atom = Zahl der Nachbarn = Zahl der Eigenfunktionen pro Atom 
(Entartungsgrad). 


§ 1. Durch neuere Messungen der elektrischen Leitfaihigkeit einer Reihe 
von Stoffen?) gewinnt die Annahme an Wahrscheinlichkeit, daB die reinen 
Kristalle scharf in zwei Gruppen zerfallen: metallische Leiter und Isolatoren. 
Dabei rechnen wir die Stoffe mit elektrolytischer Leitung (sie ist nur bei 
héheren Temperaturen merklich) zu den Isolatoren. Die sogenannten Halb- 
leiter sind dann entweder metallische Leiter mit schlechtem Gitterbau 
oder Isolatoren mit Beimengungen. Die Isolatoren scheinen wieder in 
drei Gruppen zu zerfallen: die leichtfliichtigen Atom- oder Molekelgitter, 
die durch van der Waalssche Krafte zusammengehalten werden (He, 
Ne ..., Hg, No, Og, HCl, CO, ..., Schwefel), die Lonengitter, deren Zu- 
sammenhalt wesentlich von elektrostatischen Kraften herrihrt (NaCl.. ., 
AgCl, BaCl, ...), und schlieBlich gibt es noch schwerfliichtige nichtleitende 
Atomgitter. Dazu rechnen wir den Diamanten. 

Gitterbau und elektrische Leitfihigkeit gehen nicht parallel. Alle 
lockeren (Atom- oder Molekel-) Gitter scheinen zwar Isolatoren zu sein 
und ebenso alle Ionengitter; aber die Gruppe der festen Atomgitter enthalt 
Metalle und Isolatoren. Insbesondere finden wir beide unter den ,,diamant- 
artig’* gebundenen Stoffen®), den Elementen und biniren Verbindungen 
im Diamant- und Wurtzittyp (Si, Ge, Sn sind Metalle, C, SiC, AgJ sind 
Isolatoren). | 

In der Quantentheorie der metallischen Leitung ist es fir die Metallnatur 
wesentlich, daB man mit beliebig klenem Energieaufwand, also aus den 
Kigenfunktionen des Grundzustandes und beliebig benachbarter Elektronen- 
zustinde des Kristalles, Wellenpakete mit ungleichmibig verteilter Ladung 





1) Vgl. z. B. B. Gudden, Sitzungsber. phys.-med. Soz. Erlangen 62, 289, 
1930. 
2) H. G. Grimm u. A. Sommerfeld, ZS. f. Phys. 36, 36, 1926. 
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2 F. Hund, 


bauen kann. Ks ist also notwendig, daf der Grundzustand ermem Kontinuui 
von Zustinden angehdrt. Wir dirfen annehmen, daB fir die Verhaltnisse 
in den Kristallen diese Bedingung auch hinreicht. Wenn man namlich 
die Kigenfunktion des Grundzustandes und der benachbarten Zustande 
des Kristalls durch Eigenfunktionen getrennter Atome und Ionen annihert, 
so sind im allgemeinen auch die Ionenterme wesentlich beteiligt. Wenn 


man die Kigenfunktionen des Kristalls durch Eigenfunktionen einzelner 7 


Elektronen annihern kann?), so hat man die Ionenzustainde schon dabei. 
Kin Kristallgitter ist also ein metallischer Leiter, wenn der Grundzustand 
(abgesehen von der Schwingung der Atome) einem Kontinuum angehért; es 


ist ein Isolator, wenn der nachsthéhere Zustand einen endlichen Abstand hat?). | 


Das Vorkommen von lockeren Isolatoren, Ionengittern und Metallen 
laBt sich leicht verstehen (§ 2). Das Auftreten von schwerfliichtigen Isolatoren, 
die Atomgitter sind, erscheint zunichst etwas tberraschend und bedeutet 
eine besondere Eigenschaft des Termschemas (§ 3). Thr Vorkommen 1aBt sich 
am eindimensionalen Analogon studieren (§4); die Verallgemeinerung 
(§5) zeigt, daB sie bei Gittern vorkommt, deren Zusammenhalt durch 
lokalisierte Bindungen beschrieben werden kann. Als notwendige Be- 
dingung ergibt sich: Zahl der Valenzelektronen pro Atom = Zahl der 
Nachbarn = Zahl der verfiigbaren Elektronen-Kigenfunktionen pro Atom, 
n=r=t, 

§ 2. Die lerchtfliichtigen Isolatoren, die Ionengitter und die Metalle. 
Aus Edelgasatomen oder Molekeln ohne freie Valenzen kénnen nur lockere 
Gitter gebildet werden. Durch Wechselwirkung der Singulett-Grundzustande 
der einzelnen Bausteine kann nie eine Termaufspaltung entstehen. Auch 
der ganze Kristall hat (von den Schwingungen abgesehen) einen Singulett- 
term als Grundterm. In endlichem Abstand dariiber liegt ein Kontinuum. 
das entstanden gedacht werden kann aus getrennten Atomen oder Molekeln, 
von denen eines angeregt ist. Dann kommt ein Kontinuum, das zwei an- 
geregten Atomen oder Molekeln entspricht usw. Diese Gitter sind Isolatoren 
wegen des alleinliegenden Grundterms und meist auch durchsichtig, da 
die Anregungsfrequenz von gleicher GréBenordnung ist wie im Atom oder 


in der Molekel. 


1) Das tat z. B. F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 

*) Ganz allgemein reicht das Kontinuum nicht aus fiir die Elektrizitats- 
leitung. Ein Gas aus Alkaliatomen hat (abgesehen von der Bewegung der Atome) 
ein Kontinuum. An den Eigenfunktionen sind aber die Ionenkerne praktisch 
nicht beteiligt. Die Anniherung durch Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen 
ist hier auch keine brauchbare Niéherung. 
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Zur Theorie der schwerfliichtigen nichtleitenden Atomgitter. 3 


Wir gehen jetzt tiber zu Atomen, die nicht nur abgeschlossene Schalen 
haben. Die Grundzustinde sind entweder keine 1S-Zustinde, oder wenn sie 
es sind (wie bei den Erdalkalien), liegen andere Zustiinde relativ dicht dariiber, 
so daB sie mit dem Grundterm zusammen betrachtet werden miissen 
(q?-Valenz’)]. Aus solchen Atomen kénnen sich verschiedene Arten zu- 
sammenhingender Materie bilden. Entweder die freien Valenzen sittigen 
sich gegenseitig ab durch Bildung von Molekeln, die dann keine freien 
Valenzen mehr haben und nur lockere Molekelgitter bilden. Oder es bildet 
sich ein festes Gitter, in dem sich keine Gruppen als Molekeln zusammenfassen 
lassen (Koordinations- oder Schichtengitter). Bildet man durch allmiéhliche 
Anniherung von Atomen ein solches Gitter, so spaltet der Grundzustand 
in ungeheuer viele Zustaénde auf. Gehért der Grundzustand des Gitters 
dem so entstehenden Kontinuum an, so haben wir einen metallischen Letter. 
Sind die Atome, aus denen das Gitter gebaut werden soll, so beschaffen, 
daB zu ihrer Umwandlung in positive und negative Ionen eine nicht zu grobe 
Energie erforderlich ist, so kann der Energiegewinn, der bei Zusammenriicken 
der Ionen wegen der elektrostatischen Anziehung auftritt, den Verlust 
durch Jonisierung ausgleichen. Dann kann man den Grundterm des Gitters 
als Ionenterm deuten. Sind die Ionen edelgasihnlich, so erhalt man beim 
Zusammenfiithren keine Termaufspaltung. Wir erhalten einen einzelnen 
Grundterm und in endlichem Abstand dariiber das von den neutralen 
Atomen herriihrende Kontinuum; wir haben ein Jonengitter. Wenn der 
Abstand des Kontinuums vom Grundterm grof genug ist, ist der Kristall 
durchsichtig. 

Die Fig. 1 bis 3 stellen die Terme der lockeren Gitter, der Metalle 
und der Ionengitter grob schematisch dar?). Dabei ist jedesmal im linken 
Teil der Figur ein Kristall aus wenigen Bausteinen angenommen und der 
Abstand (a) der Bausteine allmahlich bis zum wirklichen Wert verringert. 
Im rechten Teil der Figur ist dann unter Festhaltung von a die Zahl N 
der Bausteine vergr6Bert. 

§ 3. Schwerfliichtige nichtleitende Atomgitter. Unter den festen nicht- 
leitenden Atomgittern wollen wir gleich den Diamanten als typisch heraus- 
greifen. Wenn man aus einzelnen C-Atomen im Grundzustand (der g*-Valenz 





1) Vgl. F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 565, 1931; im folgenden als I 
und II zitiert. 

*) Die Figuren stellen alle (auf bestimmte Weise entstandenen) Zustinde 
dar. Fiir viele Erscheinungen (Durchsichtigkeit, lichtelektrische Leitung) 
sind nur die wichtig, die aus dem Grundzustand durch optische Anregung 
eines Elektrons‘‘ entstehen kénnen. Uberhaupt bediirfen solche allgemeinen 
Termschemata der Ergiinzung durch Schemata der Terme einzelner Elektronen. 
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4 F. Hund, 


entsprechend miissen wir auber der Termgruppe s? p? mindestens noch sp* 
dazunehmen) ein Koordinationsgitter bildet, so findet eine Aufspaltung 
in ungeheuer viele Terme statt. Man wiirde also zunichst erwarten, dal : 
ein Metall entsteht (der Graphit ist in diesem Sinne auch als Metall anzu- 
sprechen). DaB der Diamant ein Isolator ist, muB zunichst formal bedeuten, 

daB aus der Schar der ungeheuer vielen Terme, die dem Grundzustand 
getrennter Atome entsprechen, einer abgesondert als Grundterm in endlichem 
Abstand von den iibrigen bleibt (Fig. 4). 


Lockeres bitter | Metall 
2angereg? Z 
tangeregt 0 REIT 
aaa > 


~ tare Ce 











=——a NW 
Fig. 1. Fig. 2. 

Tonengitter | Diamantartiges Gitter 

alle ionisiert 
Zan e 

é Lonenpaare™ ats tangeregt = 
1 lonenpaar~~*>~.__ =< ss 

cuaeae ~~" : 





Fig. 3. Fig. 4. 


i 
: 
& 


Kine Erklirung dieser Besonderheit des Diamanten kann auf zwei Wegen 
versucht werden. Wir kénnen im Sinne der Heitler-London-Slaterschen 
Behandlung der Molekeln?) die Eigenfunktion der tiefen Zustiinde des 
Kristalls durch die Eigenfunktionen der einzelnen Elektronen in den Zentral- 
feldern der getrennten Atome annihern unter beschrankung auf die, die 
Atomgrundtermen entsprechen. Die Bindungsenergie des Kristalls wird dann 
durch Austauschintegrale gegeben. Dabei lassen sich im allgemeinen 4 
bei Kristallen die Bindungen nicht lokalisieren (Koordinationsbindung, : 


1) Auffassung b) aus I und II. 
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Zur Theorie der schwerfliichtigen nichtleitenden Atomgitter. i) 


nicht Valenzbindung). Nur gerade im Diamanten, wo das vierwertige C 
stets vier Nachbarn hat, und in eimigen anderen Gittern ist es méglich, 
alles mit lokalisierten Bindungen zu schreiben (die Valenzbindung ist zu- 
gleich Koordinationsbindung). Die Lokalisierung bedeutet nun, da’ man 
bei der Berechnung der Energie alle Austauschglieder bis auf die wenigen, 
die eben den lokalisierten Bindungen entsprechen, weglibt; an einer solehen 
lokalisierten Bindung sind dann zwei Elektronen beteiligt, je eines aus 
den beiden verbundenen Atomen’). Jede Bindung stellt einen eindeutigen 
Zustand der beteiligten Elektronen dar. Fiigt man die gegenseitige Beein- 
flussung der Bindungen als Stérung hinzu, so entsteht keine Aufspaltung. 
Die héheren Zustiinde, die auch aus dem Grundzustand getrennter Atome 
entstehen, aber nicht nur durch lokalisierte Bindungen beschreibbar sind, 
spalten dagegen auf. 

Diese Art der Betrachtung kann nicht als zwingend angesehen werden, 
da die Brauchbarkeit der benutzten Anniherung unsicher erscheint. Eine 
genauere Untersuchung, wie weit die Lokalisierung der Bindungen gerecht- 
fertigt ist, wire aber im Rahmen der Heitler-London-Slaterschen 
Auffassung sehr mtihsam. Wir wollen daher die Isolatornatur des Diamanten 
auf einem anderen Wege theoretisch erklaren. Wir denken uns die EKigen- 
funktion des Kristalls angenahert durch Kigenfunktionen der einzelnen 
Elektronen in einem dem Kristall entsprechenden Ersatzfeld?). Die Eigen- 
funktionen der einzelnen Klektronen lassen sich wieder durch Kigenfunktionen 
von Elektronen in den Zentralfeldern getrennter Atome annihern. Wir 
erhalten zu jeder Wahl der Quantenzahlen der getrennten Atome ungeheuer 
viele Zustinde der einzelnen Elektronen des Kristalls. Wird der Kristall 
aus Edelgasatomen gebildet, so kénnen alle diese Zustiinde, die aus den 
Grundzustinden getrennter Atome entstehen, mit je zwei Elektronen besetzt 
werden und die Elektronen gehen gerade auf. Da die Gruppe dieser Zustiinde 
von den Zustinden, die aus angeregten Atomen entstehen, wohl endlichen 
Abstand haben wird, entsteht ein Isolator. Bilden wir den Kristall aus 
anderen Atomen, so kann von den Zustinden, die aus den Grundtermen 
getrennter Atome entstehen, nur ein Teil durch Elektronen besetzt werden. 
Ks entsteht ein Metall, wenn die Gesamtheit der Zustiinde der einzelnen 
Klektronen, die aus dem Grundterm getrennter Atome entstehen, an der 
betreffenden Stelle ein Kontinuum ist (das wird im allgemeinen der Fall 
sein). Es entsteht ein Isolator nur in dem besonderen Fall, wo die Gesamthett 





1) J.C. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931. 
*) Auffassung c) in I und II. 
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6 F. Hund, 


der Zustiinde der einzelnen Elektronen gerade an der richtigen Stelle im zwei 


Teile mit endlichem Zwischenraum zerfallt. 


§ 4. Eindimensionale Kette als Analogon. Wir denken uns eine lineare 


Kette von N (geradzahlig) gleichen Atomen an den Stellen z= 0, a, 
2a...la...zum Ring gebogen. Entsprechend dem Verhalten der Kigen- 
funktionen y bei Translation (x > 2-+ a) und Spiegelung (x — — 2) 
zerfallen die Terme der einzelnen Elektronen in folgende Symmetrie- 
charaktere’): in die entarteten Charaktere k = 1, 2... N/2—1 und in 
die nichtentarteten k = 0 und k= N/2, je mit in z geraden oder un- 
geraden Eigenfunktionen. Wir nehmen an, dab von den Zustinden ge- 
trennter Atome nur s-Zustiinde und solche p-Zustinde in Betracht kommen, 
deren Eigenfunktionen eine Knotenebene senkrecht zur Kette haben 
(a+ f (r)]. Unser Modell ist also nur em Analogon. Die Ergebnisse sind nicht 
ohne weiteres auf eindimensionale Ketten zu iibertragen, die etwa als Be- 
standteile von Kristallgittern auftreten. Wenn die Eigenfunktionen der 
Kette sich durch s-Eigenfunktionen g, getrennter Atome annihern lassen, 
so lauten sie 


y = SO (a2 =) m (k = 0, 1--- 5) (1) 


, sin 


wo bei k = 0 und N/2 nur gerade Eigenfunktionen auftreten. Die Energie 
hingt von k ab in der Form?) 


C+Reos2n— 
9 N 
wdeoiten (2) 


1+ 2Scos2z wd 

N 

wo S = | 0914, R= - | U9 Go 9, 4T (Resonanzglied), C = — [Ungar 

(Coulombsches Ghied) ist. S, R und C sind positiv. Wenn die Eigen- 

funktionen aus p-Eigenfunktionen 7, und zwar solchen mit Knotenebene 
senkrecht zur Kette entstehen, so erhalten wir 


cos | kl 


. a ad bem 
y _ 2a) m (3) 


sin 
wo bei k= 0 und N/2 nur ungerade Eigenfunktionen auftreten. Die 
Energie zeigt die Abhangigkeit 


B+Qeos2a~ 
Bn wie ae (4) 
1+2Tcos2a— 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
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Zur Theorie der schwerfliichtigen nichtleitenden Atomgitter. 


wo L== \yomdt, Q= —JUsyoxs4t, B= —|Ugz2dr ist. Jetzt ist 
aber Q negativ. Wenn s- und p-Zustiinde der getrennten Atome hinreichend 
voneinander entfernt sind, erhalten wir den Termverlauf der Fig. 5. Bei 
den Kigenfunktionen der s-Zustinde der Kette wird mit wachsendem k 
die Zahl der Knotenflichen zwischen den Atomen 
croBer, bei denen der p-Zustiinde geringer. 

Wenn jedes der getrennten Atome gerade ein 
s-Elektron zur Kette mitbringt, so wird im Grund- 
zustand der Kette die untere Halfte (k = 0, 1... N/4) 
der s-Zustinde mit je zwei Elektronen besetzt. Zur 
Anregung eines Elektrons braucht man nur eine beliebig 
kleine Energie. Wir erhalten einen metallischen Levter. 
Wenn jedes der getrennten Atome gerade zwei s-Elek- 
tronen mitbringt, so werden in der Kette alle s-Zu- 
stiinde besetzt. Wenn der Abstand der p-Zustinde 
endlich ist, braucht iman zur Anregung eines Hlek- 
trons eine endliche Esergie. Wir erhalten einen Isolator. Da _ bei 
groBem s-p-Abstand die einzelnen Atome (s?) keine Valenzen haben, 
haben wir den Fall des leichtfliichtigen Gitters. Bringt jedes der Atome 
drei Klektronen s? p mit und sehen wir von den hier nicht betrachteten 
iibrigen p-Higenfunktionen ganz ab (betrachten wir also die p-Terme als 
nicht entartet), so erhalten wir wieder einen metallischen Leiter, aus s* p?- 
Atomen erhalten wir wieder ein leichtfliichtiges Gitter, das ein Isolator ist. 

Wenn die s- und p-Terme der getrennten Atome energetisch so wenig 
voneinander verschieden sind, daB die Kurven der Fig. 5 emander schneiden, 
so erhalten wir in der Kette nicht den in Fig. 6 ge- 
strichelt gezeichneten Termverlauf, der den Gleichungen =, 
(2) und (4) entsprechen wiirde. Vielmehr sind die Eigen- 


funktionen Linearkombinationen der aus s- und Pca | 
und (3) ee ape 


p-Funktionen gebildeten Funktionen (1) 
gleichen Symmetriecharakters. Das gibt dort eine OE. OE 
wesentliche Anderung der Terme, wo die Terme der Roggio 3 
Funktionen (1) und (8) nahe beieinander liegen. Da- 


durch wird der Schnittpunkt vermieden und wir er- 
halten den in Fig. 6 ausgezogenen Termverlauf. 

Wenn jedes der Atome ein Elektron (q-Valenz) zur Kette mitbringt, 
so wird die Hialfte der Zustiinde unter der Liicke (Fig. 7a) besetzt; die 
Anregungsenergie eines [ilektrons ist beliebig klein; wir haben einen 
metallischen Leiter. Wenn jedes der Atome zwei Elektronen (q?-Valenz) 
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F. Hund, 


zur Kette mitbringt, so werden alle Zustiénde unter der Licke besetz 
und keine anderen (Fig. 7b). Die Anregung kann nur so erfolgen, daB ei 
Elektron aus den Zustinden unter der Liicke in einen Zustand tber de: 
Liicke gebracht wird; wir haben eine endliche Anregungsenergie, also einen 
Isolator. Wir haben auBerdem ein schwerfliichtiges Gitter, da alle Zustand: 
der Klektronen unterhalb der Liicke im Sinne der Quantentheorie de: 
Valenz bindende Zustiinde sind. Wenn jedes der Atome drei Elektronen 
mitbringt, so erhalten wir wieder einen metallischen Letter (Fig. 7c), wenn 
jedes der Atome vier Elektronen mitbringt und wir von den ibrigen 


db 


a) ein Elektron b) zwei Elektronen ec) drei Elektronen d) vier Elektronen 
pro Atom pro Atom pro Atom pro Atom 
Metall schwerflichtiger Isolator Metal! flichtiger Isolator 
Fig. 7 


p-Eigenfunktionen absehen, erhalten wir ein letchtfliichtiges isolverendes 
Giuter (Fig. 7d). 

Wir bemerken, daB der Fall, wo jedes der Atome zwei Elektronen 
mitbringt, sich mit Valenzstrichen schreiben laBt: 


ee eet ¢ 


Hatten wir statt der beiden Eigenfunktionen g und y (s und p, entsprechend) 





zwei p-Eigenfunktionen (p, und p,) genommen, so hatten wir aus Symmetrie- 
griiden in der Fig. 6 die Uberschneidung bekommen, also auch im Falle. 
daS jedes Atom zwei Llektronen mitbringt, em Metall. Die Kette liebe 
sich dann zwar formal mit Valenzstrichen schreiben: 


2 








p p* a am ame 


unt abwechselnden o- und z-Bindungen; man iiberzeugt sich aber leicht, 
dai in Wirklchkeit die Bindungen sich nicht lokalisieren lassen. 


Wir zeigen durch eine kleine Rechnung, wie die Uberschneidung vermieden 
wird, wenn man Kombinationen von (1) und (3) zulaBt. Da fiir alle k auBer 0 
und N/2 eine in z gerade und eine in z ungerade Eigenfunktion miteinander 
entartet sind, kénnen wir uns auf gerade Eigenfunktionen beschrinken. Die 
allgemeine (nicht normierte) Eigenfunktion ist dann: 


lk ; lk 
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Zur Theorie der schwerfliichtigen nichtleitenden Atomgitter. 9 


j und E folgen aus der Beziehung (s-p-Abstand der getrennten Atome ver- 
nachlissigt): 


14-R cos 2 ~ 4 + 1Ocada— 
E=-2 a ae 2 


k 
5-4 2S cos 2.2 — { 24 Zin 22 


- 


AB— Psin2 xX + 4Q 0082 x ~ 
— — 2? < 


? 


A+ 2 Zsin 24 4 24 Tos 2 x & 


a= [p09 de: 7. sa | vomar: “= |gom dr; 





C= — [Uo gtar; B== — [Uoztar; 
R = —[Voro nde: gy = — [Vo zon aes 
P= —JVogimdt; 0 = —[Vopomdr 
ist. Fiir kleine Werte von S, T, Z und B — C erhalten wir 
E= —2| c+ ®eosza tts | (R— ()? cos? 2 x — PO sin’ ea (5) 


Riickt k gegen 0, so riickt E gegen — 2(C + R) oder — 2(C + Q). Dasselbe 
tut E, wenn k gegen N/2 riickt. Da P und O verschiedenes Vorzeichen haben, 
wird die Wurzel in (5) nie Null, d. h. der obere und der untere Term tiberschneiden 
sich nicht. Der Abstand der oberen und unteren Termgruppe ist von der GréBen- 
ordnung |R — Q|+>2 Rx 2|Q|, also von der gleichen GréBenordnung wie 
der Abstand bindender und lockernder Elektronenterme in Molekeln. 


Wir wollen dem Beweis noch eine etwas andere Fassung geben, die sich 
nachher zur Verallgemeinerung auf zwei- und dreidimensionale Gitter 
eignen wird. Statt die Funktionen gy, (s-Funktion) und y, (p-Funktion) 
zum Aufbau der Linearkombination zu wihlen, kénnen wir z. B. auch von 


= (eit Hed + (ors —Xars a> | 
ee ah og hd (Por41— Aarti)» . 
(6) 
X31 = (P21— od + (Parga thors v> 
251 = (Po1— Aad — (Por41 + or41) 
ausgehen. Die Funktionen 


> es (22 =) @,, (desgl. mit Y, X, Q) 
l 


N 





sind genahert Lésungen der Schrédingergleichung und zerfallen in die 
Symmetriecharaktere k = 0, 1 ... N/4 in bezug auf die Translationen 
21+21+2. Die ,,richtigen‘‘ Linearkombinationen (den Translationen 
21+21+1-+21+2 und den Spiegelungen entsprechend) entstehen 
daraus erst wieder durch Summen- und Differenzbildung (® + X, Y + Q). 
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10 F. Hund, 


Fir unseren Beweis wollen wir nun auch nicht die Funktionen (6) 
nehmen. Die Funktionen® und X sind bindende, die Funktionen Y und 2 
sind lockernde Kigenfunktionen. ® und X werden verschieden stark binden : 
nach einem spiiter zu erérternden Kriterium wahlen wir 


D, | = (Por t+ X21) + (Yor+1— HXo1+1); 
Q,1.,= (Y P21 4 1+ X%2141) + (Yo142— HI +2)» (7) 
Y = (G21 + X21) — (Y21+1— H21 +1); : 
Yoisi= (Qor+1 + Yor41) — (Par42—Y21+2)s 





(in Fig. 8 fir 2s- und 2p-Terme gezeichnet, die gezeichneten Kurven 
sind die Schnitte der Knotenflichen mit der Zeichenebene) oder die ent- 
sprechenden X- und §2-Funktionen. Die Funktionen 





—) 008 /5 2kl =" le 9 Qkil 
2 in \** N )®s, > al Soin (2 - )Porss ) 


und die entsprechenden ¥-Funktionen sind genahert Loésungen der 
Schrédingergleichung. Sie sind linear unabhangig, und sie zerfallen in 
die Symmetriecharaktere k = 0, 1 ...N/4 in bezug auf 





o- €->-+--* die Translation 21 + 21+-2. Die Eigenwerte folgen 
o--0- € > e einer Blochschen Formel: 
© az) — 9k 
an C+ Reos22- a N 
© © 4 i + os . 
2 E—E= —2-——~+ —— , k=0,1---7> (9) 
2k 
Fig. 8 1+2Scos2a y 


wo bei den @-Funktionen R>0O und bei den Y-Funktionen RK < 0 ist. 
Sollte E fir k = N/4 bei der @®-Funktion hodher legen als bei der Y-Funk- 
tion’), so ersetzen wir ® durch X, und ¥Y durch Q, und erreichen dadurch 
sicher, daB sich die E-Kurven nicht treffen. Wir nehmen also an, die beiden 
Kurven treffen sich mcht. Die so hergestellten Eigeafunktionen haben 
noch nicht die nchtige Symmetrie in bezug auf die Translationen 2] — 2 i 

1 +2/--2 und die Spiegelungen. Diese Symmetrie kénnen wir her- 


stellen durch Summen und Differenzen der aus ®, ,und® entstandenen 


2141 
hombinationen (8): ebenso durch Summen und Differenzen der aus V, 
und ¥’,,., entstandenen Kombimationen. Dadurch werden eimige Ent- 
artungen aufgehoben. Der Symmetriecharakter k = 0 spaltet in k = 0 


und k N/2 auf, der Symmetriecharakter k = 1 m k= 1 und 


*) Bei den wirklichen Abstainden im Gitter liegt wohl die Energie der 
¢-Funktion tiefer als die der ¥-Funktion. Die @-Funkton ist starker bindend 
‘vgl. Zuordmungsschema). Fiir groBe Abstande ist es beim H} umgekehrt (vg. 
die Rechnungen von E. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1930). 
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Zur Theorie der schwerfliichtigen nichtleitenden Atomgitter. LI 


k = N/2—1 usw. Die Terme E(k) kénnen fir k und N/2—k etwas 
verschieden sein. Im Falle, daB s- und p-Terme der getrennten Atome 
genau miteinander entartet sind, wird E (0) = E (N/2); da tiberdies E (N/4) 
ungeindert bleibt, bedeutet die genannte Aufhebung von Kntartungen 
keine wesentliche Anderung der Terme (fiir dieses Stadium der Uberlegung 
velten die punktierten Kurven der Fig. 9). Jetzt 
miissen wir aber auch Linearkombinationen der ®-Funk- 
tioen mit den ¥-Funktionen zulassen. Jadurch kann 
auch keine Uberschneidung hervorgerufen werden. 
Vielmehr werden die beiden Kurven EF (k) fir ® und Y 
an den Stellen, wo sie einander nahekommen, héchstens 
auseinandergedringt. Fiir k = N/4 findet tibrigens keine 
Anderung statt, da (8) dort schon die endgiiltigen Kigen- ,7> 
funktionen sind (die Kurven werden also wie in Fig. 9 ab- Fig. 9. 
geindert, die ausgezogenen Kurven sind die endgiiltigen). 

Wir erhalten auch hier das Zerfallen der Terme in eine untere und eine 
obere Gruppe von gleich viel Termen. Wir kénnen also wieder dieselben 
Schliisse auf die Leitfahigkeit ziehen wie oben. Wenn wir die EKigenfunk- 
tionen durch (8) annihern, so hat die untere Termgruppe nur solche Eigen- 
funktionen, die aus den ,,bindenden“ Funktionen @ allein gebildet sind, 
die obere Termgruppe nur solche Eigenfunktionen, die aus den ,,lockernden* 
Funktionen Y gebildet sind. Fiir die Isolatornatur ist wesentlich, dap die 
rorhandenen Elektronen genau ausreichen, die Zustiinde zu besetzen, deren 
Kigenfunktionen sich durch die bindenden Funktionen ® annihern lassen. 
Dann liBt sich aber die Kette auch mit Valenzstrichen schreiben. 

Kin dem eben gegebenen Beweis analoger ]éBt sich ausfithren fiir eine 
gewinkelte (ebene oder nicht ebene) Kette aus Atomen mit zweifach ent- 
arteten p-Kigenfunktionen*). Bei der linearen q?-Kette und der gewinkelten 
p>-Kette ist auch die genaue Gleichheit der Atome und der Abstinde nicht 
wesentlich. Bei ungleichen Atomen bleiben die ®-Funktionen Anniherungen 
der HKigenfunktionen; es kommen jetzt nur mehr Linearkombinationen 
vor als frither. Solange die Bindungsenergien der Atome nicht sehr ver- 
schieden sind, werden die Termwerte des Gitters nicht sehr verindert. 

Fir den Beweis war wesentlich, daB die Zahl der Nachbarn, die Zahl der 
iuBeren Klektronen pro Atom und die Zahl der Eigenfunktionen, die den 
iiuBeren Elektronen im Atom zur Verfigung stehen (hier m und 7), alle drei 

















1) Uber den Winkel an der p?-Valenz vgl. J.C. Slater, Phys. Rev. 37, 
481; 38, 1109, 1931; L. Pauling, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 1367, 1931; 
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F. Hund, 


gleich 2 waren. Wenn wir die beiden ersten Zahlen bestehen lassen, aber 


die Zahl der Kigenfunktionen erhéhen, bleiben einige charakteristische 
Kigenschaften des Termschemas erhalten, aber nicht alle. Nehmen wir 


etwa bei der linearen Kette (mit geniherter s p-Entartung) als mégliche 
Kigenfunktionen der getrennten Atome gy, x und eine p-EKigenfunktion, 
die ihre Knotenebene in der Richtung der Kette hat [y - f (r)|, so vermischen 
sich die Terme der durch @ und y darstellbaren Eigenfunktionen mit den 
Termen der durch die andere p-Funktion darstellbaren Kigenfunktionen 
aus Symmetriegriinden nicht. Wir erhalten fir die 
Kette die Terme der Fig. 10. In die Gegend der Liicke 
zwischen den unteren und den oberen von g und 7 
herriihrenden Termen fallen gerade die neuen Terme. 


\ 


Die energetischen Kigenschaften der Kette werden (wir 
Pd nehmen an, dab jedes Atom zwei Elektronen mit- 











bringt) gegen den Fall der Fig.6 oder 9 wenig ge- 
a indert. Dagegen wird, wenn nicht gerade der Bereich 
~_— der neuen Terme sehr schmal ist (das Resonanzintegral 
fur diese Terme sehr klein ist), die Liicke zwischen den Termkontinuen 
iiberbriickt: wir erhalten einen metallischen Leiter. Fir den Fall geringerer 
Symmetrie der Kette (gewinkelte Kette, ungleiche Atome) ist die Be- 
handlung nicht so einfach. Es sind dann noch andere Linearkombi- 
nationen zugelassen. Qualitativ wird dadurch das Schema aber nicht 
geandert. 

§ 5. Raumliche Gitter mit n = r = 1. Wir betrachten zunichst zwei- 
oder dreidimensionale Koordinationsgitter?). Jedes Atom soll r Nachbarn 
haben; es soll ferner n Elektronen beitragen, und diese Elektronen sollen 
im Falle getrennter Atome einem ¢-fach entarteten Zustand angehéren 
(fir p"-Valenzen ist ¢ == 3, fir g”-Valenzen ist ¢ = 4). 

Ein dem eben gegebenen Beweis nachgebildeter la6t sich fihren, 
wenn r< 7? ist. Dann kann man zu jedem Atom r .,bindende“ Eigen- 
funktionen ® und r ..lockernde Eigenfunktionen VY bilden. Fig. 11 zeigt 


die bindenden Funktionen fiir ein ebenes 


‘ia, ie, ~— Gitter mit r= 3. Durch Bildung der 
= “= ff 2 er f ) id , Blochschen Linearkombinationen kann 
4 ae '/ fae’ . » man aus jeder ®-Funktion 2-N/2= N. 
Pg >-~ A im ganzen also r-N Ejigenfunktionen 
Fig. 11. des Gitters herstellen. Aus den W-Funk- 


+) Zweidimensionale Koordinationsgitter kénnen als Bausteine von 
Schichtengittern wichtig sein. 
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‘ionen erhalt man rN weitere; aus den ®- und ¥-Funktionen zusammen 
also 2r.N Eigenfunktionen. Wahrend wir nun im §4 scharf schlieBen 
konnten, daB die Gruppe der unteren Terme von der der oberen Terme 
vetrennt ist, so erscheint es hier zunichst nur sehr plausibel. Die 
Kigenfunktion des hdéchsten @-Terms bekommt soviel Knotenflichen, 
wie die Kigenfunktion des tiefsten '’-Terms an Knotenflaichen abrig behilt. 
Wenn bei zweiatomigen Molekeln die ®-Funktion verglichen mit der 
X-Funktion stirker bindet (und das nehmen wir an; sonst wihlen wir X 
und 92 fiir unseren Beweis), so k6nnen wir also annehmen, daB die Eigen- 
werte der ®-Funktionen alle tiefer liegen als die EKigenwerte der Y-Funk- 
tionen?). Durch die Zulassung der Linearkombinationen der ®- mit den 
'’’-Funktionen wird dieser Zerfall der Terme in zwei Gruppen nicht zerstért, 
denn sie fihrt bei Termen, die wenig voneinander entfernt sind, héchstens 
zu einem Auseinanderriicken der Terme. Es bleibt also die Liicke zwischen 
den rN unteren und den rN hoéheren Termen. 


Wir iibersehen die Terme vollstiindig, wenn die Bericksichtigung 
von ® und ¥ die Eigenfunktionen gut genug annahert. Das wird im all- 
gemeinen der Fall sein, wenn r = / ist. Wenn dann jedes Atom genau 
n= r Klektronen fiir die betrachteten Bindungen mitbringt, so werden 
gerade alle unteren Terme besetzt. Zur Anregung des Gitters ist eie end- 
liche Energie nétig. Wir haben einen schwerfliichtigen Isolator. Wenn jedes 
Atom weniger oder mehr als r Elektronen mitbringt, erhalten wir einen 
metallischen Leiter. Nur wenn gerade n = 2r ist, erhalten wir wieder 
einen Isolator, aber einen leichtfliichtigen, da dann die bindenden und die 
lockernden Zustiinde alle besetzt sind. Wir erhalten also als Bedingung 
fiir den schwerfliichtigen Isolator n = r = t. 

Natirlich kann es vorkommen, dai die Zustinde der Elektronen 
im Kristallgitter nicht bloB durch Kigenfunktionen der Grundzustinde 
der getrennten Atome anzunahern sind. Dann kann auch, wenn die Be- 
dingung n = r = ¢ erfillt ist, mal ein metallischer Leiter auftreten. 


Fragen wir, welche Fille von t, r und n in der Natur vorkommen 
kénnen, so haben wir zuniichst t = 4 bei allen Stoffen mit q"-Valenzen, 
n = 4haben wir bei ©, Si, Ge... Gitter mit r= 4 sind das Diamant- 
gitter, das Wurtzitgitter und die Mischformen von beiden. Im Diamantgitter 
kristallisiert Diamant, Si, Ge, Sn, in Mischformen SiC. Von diesen ist 
Diamant ein Isolator, ebenso SiC. Si, Ge, Sn sind Metalle. DaB wir bei den 





1) Sollten sich die Terme wirklich iiberschneiden, so wiirde die Uber- 
schneidung nachher durch Linearkombinationen von ® und ¥ doch aufgehoben. 
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schwereren EKlementen Metalle bekommen, darf uns nicht so sehr wunderv. 


Di 
Denn einmal wird der s—p-Abstand in den Termen der Atome gréBer, sv be 
daB die Zahl ¢ schlecht definiert ist, sodann werden die anderen Tern- de 
abstinde klemer, ebenso die Resonanz- und Austauschintegrale. ei} 
Diamant und Wurtzittyp treten noch bei einer Reihe binirer Ver- Te 
bindungen auf, bei denen die Summe der Elektronenzahl der Atome der de 
beiden Stoffe 8 ist’): CuCl, CuBr, AgJ, BeO, BeS, BeSe, BeTe, ZnO. n- 
ZnsS..., CdS..., HgS..., AIN, AlSb, GaSb, InSb. Viele von ihnen 
sind wohl Isolatoren (bzw. Halbleiter, deren Leitfahigkeit von Beimengungen Bi 
oder Lockerstellen herrihrt). Die Isolatornatur mag daher kommen, fil 
daB einerseits die Anniherung des Grundterms durch Ionen mit ab- S 
geschlossenen Schalen einen einzelnen Grundterm liefert, andererseits er 
auch die Anniherung durch Ionen mit je vier auBeren Elektronen. al 
t = 3 tritt auf bei Atomen mit p"-Valenzen. Fiir die Giiltigkeit unserer v 
Uberlegungen ist aber wesentlich, da die s-Eigenfunktioney wirklich 
weggelassen werden kénnen. Mit r= 3 kann man keine rium’ _u Gitter v 
mehr bilden. Wenn wir (entsprechend friiherer Uberlegung.u) nur o-Bin- C 
dungen von den Atomen ausgehen lassen, ist auch kein ebenes Netz méglich. D 
Die einzige unendlich fortsetzbare Anordnung mit gleichen Abstinden ist ( 
ein Netz von gewinkelten Sechsecken: S 
p>—p*® p®>—p d 
| ae eS \ 
a p*—p* _ 
\ Sea Cg r 
p’—p*® p>—p* t 
fe ee 
— p>—p* p> ] 
poe Bassist g 
p—p* p>—p* 
J ~~ 
é 


mit teilweise iber und unter der Zeichenebene liegenden p*-Valenzatomen. 
Die Kristallgitter von As, Sb (,,graue‘‘ Modifikation) und Bi bestehen 
aus solchen Schichten, also Schichten, die die Bedingung n = r = ¢ erfiillen. 
Sie sind aber metallische Leiter. 

Das Gitter von BN ist ein Schichtengitter; die Schichten sind ebene 
Sechsecknetze, in denen jedes B drei Nachbarn N hat und jedes N drei 
Nachbarn b. Da die Verbindungen mit den Nachbarn aber in einer Ebene 
legen, kénnen wir nicht drei lokalisierte o-Bindungen einer p*-Valenz 
annehmen, sondern nur drei lokalisierte Bindungen einer q*-Valenz oder 
eine Beteiligung von nichtlokalisierten 2-Bindungen (wie beim Graphit). 


1) H. G. Grimm u. A. Sommerfeld, l. ec. 
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Die Angaben der Chemiker, die BN als weibes oder als milchweifbes Pulver 
bezeichnen, sprechen aber dafiir, daB es ein Isolator ist. Wenn dies wirklich 
der Fall ist, miSten wir fir die Schichten eine Termstruktur analog dem 
eindimensionalen Falle der Fig. 10 annehmen, wo aber zwischen den unteren 
Termen (die den lokalisierten o-Bindungen entsprechen) und den Termen 
der Eigenfunktionen mit der Schichtebene als Knotenebene (nichtlokalisierte 
a-Bindungen) eine endliche Liicke ist. 

Auch eine genauere Kenntnis der Eigenschaften des B wire fir die 
Beurteilung unserer Uberiegungen sehr wichtig. Unter den festen B-Modi- 
fikationen gibt es offenbar mindestens eine, die ein Isolator ist. Der hohe 
Schmelzpunkt schlieBt ein Molekelgitter vollkommen aus. Schichtengitter 
erscheinen wegen der groBen Hirte auch nicht recht wahrscheinlich. Und 
andere nichtleitende Gitter sind nach unseren Uberlegungen nicht recht 
verstandlich. 

Geri~eere Werte von t als 4 haben wir noch da, wo ein Teil der g*- oder 
p®-Valeu. rch andere Partner abgesittigt ist. In einem Gebilde aus 
CH-Gruppen hat jede Gruppe noch drei, in einem Gebilde aus C H,-Gruppen 
noch zwei Eigenfunktionen und Valenzelektronen zur Verfiigung. Die 
CH,-Ketten fallen also unter unsere Bedingung n = r= t, auch wenn 
sie Verzweigungen an CH-Stellen haben. Dem entspricht die Tatsache, 
daB solche Ketten auch, wenn sie sehr lang sind, durchsichtige Stoffe geben. 

Die Netzebenen des Graphits erfiillen unsere Bedingung n = r= t 
nicht, da alle vier Eigenfunktionen der C-Valenz als an der Bindung be- 
teiligt angenommen werden [vgl. die aromatischen Ringe*)], also t = 4 ist. 
Hier haben schon die einzelnen Netzebenen metallische Kigenschaft; es ist 
also verstandlich, da{i der Graphit ein Metall ist. 

Die Atomketten, die im Se- und Te-Gitter (metallische Modifikation) 
enthalten sind, erfillen zwar die Bedingung n = 1, aber nicht die Be- 
dingung n = r = t. 

§ 6. Valenzgitter. Im Falle n = r =t zerfielen die Terme der locker ge- 
bundenen Elektronen des Gitters, die vom Grundzustand getrennter Atome 
(oder Ionen) herriihrten, in zwei Kontinua mit endlichem Zwischenraum, und 
gerade das untere Kontinuum ist im Grundzustand des Gitters mit Hlek- 
tronen voll besetzt. Der feste Zusammenhalt solcher Gitter kommt daher, 
daB die Zustinde des unteren Kontinuums alle (im Sinne fritherer Uber- 
legungen) bindend sind. Auch bei den gewodhnlichen festen Atomgittern 
kommt der Zusammenhalt in unserer Betrachtung dadurch zustande, daB 


1) Vgl. II, 8. 575. 
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mehr bindende als lockernde Zustinde besetzt sind. Die bindenden gehen q 
aber im Termschema kontinuierlich in die lockernden tiber. Fiir die grof: 
Bindungsfestigkett des Diamanten und ahnlicher Gitter ergeben sich als« 
zwei Griinde: einmal tragen pro Atom vier Elektronen zur Bindung bei, 
zweitens sind die bindenden Zusténde von den lockernden durch einen 
energetischen Zwischenraum getrennt. 

Diese groBe Festigkeit wird auch da noch vorhanden sein, wo die 
Klektronenterme, die vom Grundzustand getrennter Atome ausgehen, 
zwar in zwei Kontinua zerfallen, aber infolge Uberbrickung der Liicke 
durch ein anderes Kontinuum ein Metall entsteht. Ahnlich liegt der Fall 
n=r<t, wo auch zu den beiden Kontinua mit Liicke weitere Terme 
hinzukommen (§ 4). 

Wenn man bei Gittern dieser Art von einem besonderen Bindungstyp 
sprechen will, so kann man von Valenzbindung sprechen und die Gitter 
Valenzgitter nennen. Der Unterschied gegen die anderen festen Gitter 
ist aber nicht sehr tiefgehend. Auch dort sind die Bindungskrafte gleicher 
Natur, sie lassen sich nur nicht durch lokalisierte Valenzbindungen dar- 
stellen. Den Begriff des Valenzgitters hat man dann auf die Gitter mit 
n = r <= t anzuwenden, er greift also tiber die Gitter des $ 5 hinaus. Valenz- 
gitter kénnen metallische Leiter und Isolatoren sein; aber sie sind stets 
schwer fliichtig. Die tibrigen schwer flichtigen Atomgitter sind jetzt 
wohl durchweg metallische Leiter. 

Abgesehen von Ubergangsfallen haben wir jetzt folgende Gitterarten 
(Bindungstypen): 


\. Gitter mit gleichartigen Bindungskriften [Koordinationsgitter?)]. 
I. Schwerfliichtige Gutter. 
1. Valenzgitter — Isolatoren und metallische Leiter. 


2. Atomgitter ohne lokalisierte Valenzen — metallische Leiter. 


3. Ionengitter — Isolatoren. 


II. Leichtfliichtige Gitter : Atomgitter — Isolatoren. 





1) Die Bezeichnung Koordinationsgitter wird in der Literatur in zwei 
Bedeutungen gebraucht: einmal fiir Gitter, in denen sich ohne Willkiir keine 
kleineren Aggregate engerer Zusammengehérigkeit (Radikale, Molekeln, 
Schichten, Fiiden) zusammenfassen lassen, dann aber auch fiir Gitter, die nicht 
mit lokalisierten Valenzen, nicht mit elektrostatischen Kraften und nicht mit 
van der Waalsschen Kraften zusammenhalten. Wir gebrauchen die Bezeich- 
nung in der ersten Bedeutung. 
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hb. Gitter mit ungleichartigen Bindungskraften. 
I. Radikalionengitter — Isolatoren. 

ll. Molekelgitter — IJsolatoren. 

ITl. Schichtengitter. 
1. Valenz-Schichtengitter — Isolatoren und metallische Leiter. 
2. Atom-Schichtengitter ohne lokalisierte Valenzen -——- me- 

tallische Leiter. 

3. lonen-Schichtengitter — Isolatoren. 

lV. Fadengitter. 
1. Valenz-Fadengitter. 

Zu BIi11 gehért wohl das BN-Gitter. Die Gitter von As, Sb, Bi 
gehoren auch zu BIII1 oder sie sind Ubergangsfille zwischen B III 1 
und AI2. Die Gitter von Se (metallische Modifikation) und Te kann 
man zu BIV1 rechaoen. Zu AJI1 gehéren auber Diamant, Si... wohl 
auch die verschiedenen Quarzgitter, wenn sie nicht Ubergangsfille 
zwischen All und A 18 sind. 

Wenn wir die Gitter von As, Sb, Bi, Se und Te zu den Valenzbindungen 
(B III 1, B IV 1) rechnen, so kénnen wir das empirische Material, das bisher 
iiber die Kristallgitter der Elemente bekannt ist, folgendermaBen zusammen- 
fassen: Die Gitter der Elemente haben lokalisierte Valenzen und sind Molekel- 
gitter, Valenz-Schichtengitter oder Valenz-Fadengitter, wenn die Valenzen 
der Atome von Liicken in abgeschlossenen Schalen herriihren (rechte Seite 
des periodischen Systems). Wenn die Valenzen von duperen Elektronen 
herrithren, erhalt man feste Atomgitter ohne lokalisierte Valenzen. Dazwischen, 


hei vier GuBeren Elektronen und vier Liicken gibt es Valenz-Koordinationsgitter 


(auBer bei Pb; das Gitter des weiBen Sn kann man als Ubergangsfall zwischen 
einem Valenzgitter und einem Gitter mit sechs gleichberechtigten 
Nachbarn betrachten). Zu dieser Regel pabt das noch nicht analysierte 
B-Gitter wahrscheinlich nicht. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. » 


ET AAS ntl 


FO + RR a erat 


a beh line a ae 


eee es = eee RA 


















Ausloéschung und Uberfithrung 
von Resonanzserienspektren ins Bandenspektrum 
durch Gaszusatz. 
Von Oskar Heil in Géttingen. 
Mit 6 Abbildungen. 














(Kingegangen am 22. November 1931.) 








Bei Te,, Se, und S$, wird die Ausléschung der Fluoreszenz durch Edelgas: 
verglichen mit der Uberfiihrbarkeit von Resonanzserien ins Bandenspektrum. 
Ks zeigt sich: 1. Es besteht eine Konkurrenz zwischen ausléschenden und iiber- 
fiihrenden StéBen. Molekiile, deren Fluoreszenz stark ausgelischt wird, werden 
schlecht iiberfiihrt (Se,, Te,), Molekiile, deren Fluoreszenz schwach ausgeléscht 
wird, werden gut iiberfiihrt (S,). Kein Molekiil andert seine Rotation und 
Schwingung durch StoB besonders schwer. 2. Ausléschung bedeutet in diesen 
Fallen Verwendung der Anregungsenergie zur Dissoziation des Molekiils in 
normale Atome. Sie tritt ein, wenn die Anregungsenergie zur Dissoziation 
ausreicht. Reicht sie nicht, dann gibt es keine Ausléschung. Die Verhiltnisse 
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bei J, und O, werden besprochen. 3. Bei Te, wird eine VergréBerung des Stof- 5 
querschnitts des Molekiils durch Schwingungsauflockerung beobachtet. S 

b 

Erregt man ein zweiatomares Gas zur Fluoreszenz durch monochro- f 
matisches Licht einer Bogen- oder Funkenlinie, die sich mit einer Linie i 
des Bandenspektrums deckt, so erhailt man eine Dublettresonanzserie. ‘ 
Solche Serien wurden zum erstenmal von Wood?) in J, beobachtet und . 
kommen folgendermaBen zustande: die monochromatische Strahlung hebt ,; 
das Molekil auf ein ganz bestimmtes Rotations- und Schwingungsniveau ‘ 
eines angeregten Elektronenzustandes. Von dort fallt es unter Lichtemission ; 
in die einzelnen Schwingungsstufen des Grundzustandes. Das liefert die ; 
Kinzelglieder der Serie. Diese wieder sind Dubletts, weil sich die Rotations- | 


quantenzahl bei der Ausstrahlung nur um +1 oder —1 dndern darf. 
im angeregten Zustand verweilt ein Molekiil gewoéhnlich eine Zeit von 
der GréBenordnung 10-* sec. Ist der Gasdruck niedrig, so wird es diese 
Zeit itiberleben, ohne gestoBen zu werden. Erhéht man aber den Druck 





oder gibt man irgendein Fremdgas von geniigendem Druck zu, so werden 
vor der Ausstrahlung StéBe erfolgen. Diese StéLe kénnen zweierlei be- 
wirken: 1. sie léschen die Fluoreszenz aus, d. h. sie verwandeln die gesamte 
Anregungsenergie in eine andere Energieform. Verwandlung in Trans- 
lationsenergie der StoSpartner ist dabei sehr unwahrscheinlich, aber die 
Knergie kann in irgendeiner Form innerer Energie auf das anstoBende 
Molekil tibergehen. 2. Die Stébe léschen nicht aus, nehmen dem angeregten 


1) R. W. Wood, Phys. ZS. 11, 1125, 1910. 
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jolekiil nicht die Elektronenenergie weg, verindern aber durch den Zu- 
-ammenprall seine Rotation und auch seine Schwingung, genau so, als ob 
das Molekil im Grundzustand seines Elektronensystems sei. In Emission 
yvhailt man dann wegen Verinderung der Rotation durch Stof keine 
‘ubletts, sondern ganze Banden und wegen Anderung der Schwingung 
auBer der urspriinglichen Serie noch weitere Bandenserien. Das Resonanz- 
serienspektrum wird in ein Bandenspektrum tiberfihrt durch nicht aus- 
lédschende St6be. Nicht ausléschend stoBen meistens soleche Molekiile und 
\tome, die keine Energie aufnehmen kénnen, weil ihre niedrigste Anregungs- 
stufe schon hdher liegt als die Anregungsenergie des fluoreszierenden 
Molekils. Das ist besonders bei den Kdelgasen der Fall. Die Erscheinung 
der Uberfiithrung eines Resonanzserienzuges in das Bandenspektrum durch 
Kdelgasst6Be wurde zum erstenmal von Franck und Wood?) in der sicht- 
baren Jodfluoreszenz beobachtet. Doch die meisten Versuche, dasselbe 
in andern Spektren zu finden, blieben ohne Erfolg, worauf in Pringsheims 
Buch ,,Fluoreszenz und Phosphoreszenz‘‘ besonders hingewiesen wird. 
Schon die Serien der ultravioletten Jodbanden erweisen sich nach Olden- 
berg?) als uniberfihrbar. Rosen) fand das gleiche fir Tellur, Rompe‘) 
fic Selen, wahrend bei Schwefel alle Serien mit Ausnahme einer itiberftihrbar 
sein sollen. Ks besteht nun die Frage: Sind diese Molekiile gegen StdBe 
besonders unempfindlich, d. h. indern sie ihre Rotation und Schwingung 
nur sehr schwer? Liegt dies etwa, wie Rompe vermutete, am Elektronen- 
term? In dieser Arbeit werden die Verhaltnisse an Tellur, Selen und 
Schwefel experimentell untersucht. Ein Vergleich der Uberfithrbarkeit 
mit der Starke der Fluoreszenzausléschung fihrt zu folgendem Ergebnis: 
zwischen ausléschenden und wtberfihrenden StéBen besteht eine Kon- 
kurrenz. Herrschen ausléschende StéBe vor, dann ist die Uberfihrung 
schlecht. Schwache Ausléschung bringt gute Uberfihrung mit sich. Kine 
besondere Unempfindlichkeit der Molekiile gegen MRotations- und 
Schwingungsaénderung durch Stébe besteht nicht. 

Die weitere Frage ist die: Warum wird das eine Molekiil durch Edelgas- 
stoBe ausgeléscht (Tes, Se,), das andere nicht (S,)? Ausléschung bedeutet 
in diesem Falle Dissoziation des angeregten Molekils beim StoB in zwei 
normale Atome. Ks kann nun die zur Fluoreszenz verwendete Anregungs- 
energie kleiner sein als die Dissoziationsarbeit. Dann ist das Molekil gegen 


') R. W. Wood u. J. Franck, Phys. ZS. 12, 81, 1911. 
2) O. Oldenberg, ZS. f. Phys. 25, 136, 1924. 

3) B. Rosen, ebenda 43, 69, 1927. 

*) R. Rompe, ebenda 65, 404, 1930. 
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Stobe stabil und wird nicht ausgeléscht (S,). Ist die Anregungsenergi 
aber gréBer als die Dissoziationsarbeit, so kann das Molekiil durch Stof 
leicht dissoziert und ausgeléscht werden (Sey, Tes). Kine Ausnahm 
hildet Jod in den sichthbaren Banden. Obwohl die Anregungsenergie zu 
Dissoziation ausreicht, zeigt es nur schwache Ausléschung und gute Uber- 
fihrung. Diese Ausnahmestellung wird erklart. 

Als weiteres Resultat ergab sich bei Tellur folgendes: das Molekiil ver- 
yrobert durch Schwingungsauflockerung seinen Stobquerschnitt. Das 
iiuBert sich darin, da stark schwingende Molekiile bei gegebenem Druck 
wegen Erhéhung der Stobzahl imehr ausgeléscht und besser tberfihrt 
werden als schwach schwingende Molekiile. 


Kazpervmentelles. 

Ks wurden die Fluoreszenzen von TYellur, Selen und Schwefel bei ver- 
schiedenen HKigen- und Fremdgasdrucken spektroskopisch aufgenommen 
und die Starke der Fluoreszenzausléschung durch Helium bei Tellur und 
Schwefel gemessen. Die Versuchsanordnung war die tibliche. In zylinderi- 
schen Quarzgefien mit planem Fenster fiir die Kinstrahlung, mit Lichtfalle 
zur Vermeidung von Streulicht wurde die Fluoreszenz angeregt. Mittels 
zweier elektrischer Ofen, der eine umgab ein Ansatzrohr, wurde Druck 
und Temperatur geregelt. Bei Se, und $8, war eine Uberhitzung des Dampfes 
erforderlich, sonst polymerisierten die Molekiile zu stark und gaben keine 
Fluoreszenz. Als Zusatzgase dienten Argon und Helium von Linde und 
Stickstoff aus Natriumacid entwickelt. Die FluoreszenzgefiBe wurden 
nie abgeschmolzen, so da man den Zusatzdruck jederzeit beliebig andern 
konnte. Um wahrend der langen Belichtungszeit (bei Se, bis zu 100 Stunden) 
das Herausdiffundieren der Substanz zu vermeiden, war ein Verschlub 
nétig. Zuerst verwendete ich einen magnetisch bedienten Schliff, dann 
aber erwies sich eine Art Ausfrierverschlu8 als das beste. Eim Kupferrohr 
mit Kiihlfahne umgab das enge Zuleitungsrohr und kihlte es bis zum 
Kiintritt in den ersten Ofen. An dieser Stelle kondensierte sich daher die 
Substanz, verschloB sich selbst den Austritt und wuchs, den Rohrquer- 
schnitt ausfiillend, bis ins Innere des Ofens, wo die richtige Temperatur 
herrschte. Kin leichtes Erwirmen von auBen éffnete den VerschluB wieder. 
Nach langerem Betrieb war deutlich eine Abnahme des Heliumdruckes 
bemerkbar. Helium diffundierte durch die heiBen Quarzwande des GefaiBes 
nach auben. Als kontinuierliche Lichtquellen dienten Wolfram-Punktlicht- 
lampe und Kohlebogen, fir monochromatische Anregung Quecksilber- 
lampen, Bogen und Funken aller Art mit verschiedenen Filtern. Nachdem 
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ich lange die Quecksilber-Punktlichtlampe von Heraeus verwendet hatte, 

crwies sich eine von v. Hippel konstruierte Lampe?) als wesentlich besser. 

Der lange, mit grofer Flichenhelligkeit leuchtende Bogen wurde so in das 

luoreszenzgefab abgebildet, daB man vom Spektrographen aus in eine 

etwa 2em tiefe leuchtende Schicht sah. Die Belichtungszeiten verkiirzten 

sich dadurch wesentlich. Der lange Betrieb emes Zinkbogens machte wegen 

des Schmelzens und Verbrennens der Elektroden einige Schwierigkeiten. 

Schlieblich brannte er mit Wasserkithlung und in einer Leuchtgasatmosphire 

mit 8 Amp. recht gut. Fir Tellur verwendete ich einen lichststarken Glas- 

spektrographen (1: 3,5) geringer Dispersion, fiir Selen und Schwefel einen 

Steinheil-Z.weiprismen- Quarzspektrographen. Die Photometrierung der 

Fluoreszenz und ihrer Schwichung durch Helium geschah bei Tellur visuell. 

Als Vergleichslicht diente die Lichtquelle selbst. Sie wurde durch Reflexionen 

und Drahtnetze geniigend geschwicht und durch Farbgliser auf den 

richtigen blauen Ton abgestimmt. Die mefbare Schwichung erreichte 
ich wie tblich durch zwei Nicols. Das Vergleichslicht wurde mit einem 
Splitter oberflichenversilberten Glases mitten in den Strahlengang des 
Fluoreszenzlichtes gespiegelt. Das Fluoreszenzlicht wurde auf die Pupille 
des Auges abgebildet. Die Stellung des Auges war durch eine kleine Loch- 
blende fixiert. Durch Drehen des Nicols war es leicht, den Spiegelsplitter 
auf dem blauen Grund unerkennbar zu machen. Wahrend der Schwichung 
durch Gaszusatz anderte sich die Farbe etwas, weil das nicht ganz ver- 
miedene Streulicht im Quarzgefifi dann mehr zur Geltung kam. Zum 
SchluB wurde im kalten Gefi8 das Streulicht allen gemessen und sein 
Wert bei allen anderen Mefiwerten abgezogen. Wiahrend der Messung 
blieb die Temperatur auf 3° konstant. Es wurde mehrere Male hin und 
zuriick gemessen und bei jedem neuen Heliumdruck gute Durchmischung 
mit Tellur abgewartet, was bei dem geringen Tellurdruck (10-3 mm) einige 
Zeit brauchte. Die Schwefelfluoreszenz mute photographisch photometriert 
werden, da sie im Ultravioletten liegt. Zu dem Zwecke wurde sie ohne 
spektrale Zerlegung mit einer Quarzkamera aufgenommen, und zwar mit 
verschiedenen Heliumdrucken 20mal auf eine Platte zusammen mit der 
Schwirzungsskale. Die Belichtungszeit betrug nur eme Minute, nachdem 
zur Vermeidung von Streulicht der anregende Strahl! sehr stark abgeblendet 
war. Zur Erregung diente v. Hippels Quecksilberlampe, die mit 
Batteriestrom betrieben mit zuverlissiger Gleichmibigkeit brannte. Die 
Platten wurden am Registrierphotometer ausgemessen. 


') Hersteller: Schott u. Genossen, Jena. 
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Tellur. 


a) Ausléschung. In Tellur wurde bei einem Druck von 5- 10-* mn 


Fluoreszenz angeregt und deren Ausléschung durch Helium visuell photo- 
metriert. Zur Anregung diente weibes Licht einer Wolfram-Punktlicht- 
lampe und die Quecksilberlinie 4859 A. Beide Messungen lieferten di 
gleiche Ausléschungskurve (Fig. 1). Die Temperatur betrug 450°C. Als 
Halbwertsdruck ergaben sich 18mm He. Unter der Annahme, da die 
Lebensdauer des Tellurs im angeregten Zustand 10-§ sec betriagt, laBt sich 
hieraus der Wirkungsquerschnitt des Tellurs fir die Ausléschung berechnen 
und ergibt fiir den Durchmesser d == 34-10-%em. Aus der Rotations- 
struktur des Bandenspektrums kennt man den Kernabstand im Tellur- 
molekiil zu 28,7-10-* cm?) (im Normalzustand). Vergleicht man beides, 
7 so erkennt man, daf fast jedes 


: ae ee | Heliumatom ausléscht, das dem 
JL 








Yellurmolekiil beim StoBbe nahe genug 











; a | kommt, um Impuls fiir Rotations- 
™ | a ME oder Schwingungsinderung ibertra- 
| | (ee gen zu kénnen. In der Konkurrenz 
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fihrenden St6ében herrschen demnach 
sia die ausléschenden bei weitem vor. 
Wir miissen bei Yellur schwache Uberfiihrbarkeit von Resonanzserien 
ins Bandenspektrum erwarteu, was sich auch _ bestiitigt. 

b) Uberfiihrung. Acht verschiedene Serien wurden in Tellur angeregt. 
Auf Uberfithrbarkeit untersuchte ich naher die schon von Rosen?) unter- 
suchten Serien, angeregt mit den Quecksilberlinien 4859 und 4046 A, 
dann eine Serie von der Mg-Funkenlinie 4481 A und drei Serien von den 
drei Zn-Bogenlinien 4680, 4722 und 4811 A. Alle diese Serien zeigten eine 
schwache Uberfiihrbarkeit, und zwar erwies sich von den drei Zusatz- 
gasen Ny, Ar und He das He als am wirksamsten. Es war auch das Gas, 
das am wenigsten ausléschte. In Fig. 2 sind die Uberfiithrungen der beiden 
Serien 4359 und 4046 wiedergegeben. 

Sie sind verglichen mit denen von Jy sehr tibersichtlich und werden 
selbst bei Heliumdrucken von 600 mm in der Struktur nicht komplizierter. 
Wiihrend bei J, sehr bald das ganze Bandenspektrum entsteht, sieht man 
hier besonders an Serie 4359, wie im wesentlichen nur zwei neue Banden- 


') A. Przeborski, ZS. f. Phys. 63, 280, 1930. 
2) B. Rosen, ebenda 43, 69, 1927. 
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rien dazukommen, fir die das Kernschwingungsquant des angeregten 
/ustandes um 1 erniedrigt bzw. erhOht wird. In der Figur sind diese Serien 
durch Striche markiert. Bei Serie 4046 betrigt das Schwingungsquant 
des angeregten Zustandes gerade die Halfte von dem im Grundzustand. 
\us diesem Grunde decken sich die Gheder der beiden neu erzeugten Banden- 
serien. In unserer Figur sehen wir weiter an den verschiedenen (resamt- 
intensitaten der beiden neu hervorgebrachten Bandenserien, dal die Abgabe 
eines Schwingungsquants hiufiger vorkommt als die Aufnahme. Da es 
sich um stark schwingende Molekiile handelt, die eine grébere Schwingungs- 


Wivinddilibins 





HUdidin , mm He 


\Adoldodiee 20mm He 














40 mm He | 
rt T i ii 
Angeregt mit Hg-Linie 4359 A. Angeregt mit Hg-Linie 4046 A. 


Fig. 2. Resonanzserien in Tellur. 


energie besitzen, als der herrschenden Temperatur entspricht, versteht 
sich das von selbst. Auber der Schwingung veriindert sich bei den St6ben 
auch die Rotation. DaB sich die Schwingung beim Stof wesentlich nur um 
1 Quant indert, ist nach Uberlegungen von Oldenberg!) verstiindlich. 
Nach dem Impulssatz erlaubt der grofe Massenunterschied von Helium 
und Tellur bei der herrschenden Temperatur keinen gréferen Energie- 
ibertrag als 1 Schwingungsquant in 1 Stof, und das nur selten. DaB das 
Molekiil aber zwei wirksame Stéfe tiberdauert, ohne ausgeléscht zu werden, 
kommt praktisch nicht vor. 

c) Schwingungsauflockerung. in Vergleich der verschiedenen in 
Tellur untersuchten Serien zeigt, dal die Uberfithrung bei allen gleich 


') O. Oldenberg, Phys. Rev. 37, 194, 1981. 
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aussieht und gleich schwach ist. Kine Ausnahime macht nur die Serie 4046 
Bei ihr ist die Uberftihrbarkeit starker, wie man auf der Reproduktion 
sieht. Das Molekiil schwingt stark (n’ = 19) und ist durch diese Schwingung 
aufgelockert. Wir befinden uns bei dieser Serie schon nahe der Konvergenz- 
stelle. Durch die Auflockerung ist der Wirkungsquerschnitt der Moleke! 
vergréBert und dadurch die StoBbzahl bei gleichem Druck erhéht. Ks werden 
also auch die tiberfiuhrenden Stébe hiufiger, die Uberfihrung besser, wie 
wir beobachten. Wenn diese Uberlegung richtig ist, dann miissen in der 
mit weibem Licht angeregten Fluoreszenz die Banden durch Helium ver- 
schieden stark ausgeléscht werden. Fig. 3 zeigt uns, dab Banden, die von 
stark schwingenden Molekilen herrithren, wegen erhdhter Stofbzahl 
stiirker ausgeléscht werden. Ks ist der kurzwelligste Teil des Fluoreszenz- 
bandenspektrums wiedergegeben, in a) ohne Helium, in b) mit 600 mm 
Heliumzusatz. Man sieht cine relative Schwichung vor allem der kurz- 
welligen Banden. Von den drei markierten Banden werden z. b. die beiden 
iuBberen, die zu einem stirker schwingenden Molekil gehéren, mehr 
geschwicht. Dieser Kffekt der StoBquerschnittsvergréBerung durch 

Schwingungsauflockerung wurde friher 


a” * 


a 3 





von G. Ramsauer!) bei der Jod- 
fluoreszenzauslischung durch Og, ge- 


AR 
ttt ° 
, — | sucht und nicht gefunden. Da _ der 
ave Ausléschungsmechanismus von Fall zu 
Fig. 3. Fall sehr verschieden ist, ist dies nicht 
verwunderlich. Das Jodmolekil wird 
von O, schon auf gréBere Entfernung ausgeléscht, wahrend bei Tellur 
und Helium ein unmittelbarer StoB erforderlich ist, worauf die vorhandene 
schwache Uberfiithrung hinweist. 


Zum Schluf verwendete ich Tellur selbst als Zusatzgas, d. h. ich steigerte 
den Kigendruck auf einige Millimeter. Es zeigte sich keine Uberfithrung 
und nur Ausléschung. 


Zusammenfassend kann man von Tellur sagen: ausléschende und tiber- 
fiuhrende Heliumstébe stehen in Konkurrenz miteinander ; die ausléschenden 
iiberwiegen bei weitem. Daher bleibt die Uberfiihrung schwach und iiber- 
sichtlich. Sowohl die Uberfithrung als auch die Ausléschung wird stirker 
fiir stark schwingende Tellurmolekiile. Diese Tatsache wird gedeutet als 
eine VergréBerung des StoBquerschnitts durch Schwingungsauflockerung. 


') G. Ramsauer, ZS. f. Phys. 40, 675, 1927. 














Vs 














Ausléschung und Uberfiihrung von Resonanzserienspektren usw. 25 


Selen. 

Selen und Schwefel wurden schon von Rompe auf Uberfithrbarkeit 
uatersucht. Der Vollstandigkeit halber wiederholte ich diese Versuche und 
verband sie mit Ausléschungsmessung. Die von den Hg-Linien in Selen 
erregten Serien zeigten bei Heliumzusatz eine sehr schwache, bei langer 
Belichtung immerhin noch erkennbare Uberfiihrung. Sie ist schwacher 
als bei Tellur und im Aussehen ahnlich der Serie 4046 bei Tellur. Die Aus- 
léschung ist, nach den erforderlichen Belichtungszeiten geschitzt, sehr 
stark. Die nit dem Kohlebogen weil angeregte Fluoreszenz wurde auf 
relative Intensititsverinderungen bei Heliumzusatz untersucht. Im Gegen- 
satz zu Tellur war keine Intensititsverschiebung zu beobachten. Da das 
Absorptionsvermégen des Selens und mithin auch die Fluoreszenz nicht 
in die Nahe der Konvergenzstelle reicht, konimen durch Schwingung stark 
aufgelockerte Molekiile nicht vor, und der bei Tellur beobachtete Eftekt 


ist bei Selen nicht zu erwarten. 


Schwefel. 


a) Ausléschung. Schwefel zeigt im Gegensatz zu Tellur und Selen 
gute Uberfihrbarkeit. Es war deshalb von Interesse, bei Schwefel die 
Ausléschung durch Helium zu photometrieren. Es geschah photographisch 
und es zeigte sich praktisch keine Ausléschung (s. Fig. 1). Selbst bei dem 
héchsten verwendeten Heliumzusatz von 325 mm war die Intensitét noch 
nicht ganz auf die Halfte gesunken. Die schwache noch beobachtete Aus- 
léschung kann sehr wohl von geringer Verunreinigung des Heliums ver- 
ursacht sein. Es ist auch méglich, daB die schwache Ausléschung von der 
Uberfiihrung in die Pridissoziationsbanden herriihrt. Die nach dorthin 
iiberfihrten Molekile werden namlich nicht mehr strahlen, sondern 
dissoziieren. 

b) Uberfiihrung. In Schwefel wurden auBer den bekannten mit dem 
Hg-Bogen angeregten Serien zwei duberst intensive Serien mit den 
Mg-Funkenlinien 2987 und 2929 A angeregt (n’” = 1, n’ = 7 far beide). 
Sie laufen bis weit ins Sichtbare. Der Mg-Funke wurde verwendet, um zu 
sehen, ob die sehr starken Linien 2808, 2798, 2796 und 2790 A, die gerade 
an die Pridissoziationsgrenze fallen, noch Fluoreszenz anregen, was nicht 
der Fall ist. Die Resonanzserien des Schwetels sind, wie schon Rompe 
zeigte, durch Heliumzusatz gut tiberfihrbar. Die Uberfihrung wird bei 
Steigerung des Fremdgasdruckes immer vollstindiger, es kommen immer 
mehr neue Banden dazu, im Gegensatz zu Tellur. Schwefel verhilt sich 
genau wie Jod, nur sind die erforderlichen Gasdrucke bei Schwetel etwa 
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zehnmal grober, was sich aus den verschiedenen Lebensdauern im angeregte 
Zustand verstehen labt. Jod ist besonders langlebig (10-7 see). 

Recht merkwiirdig ist es, dali nach Rompe!) die Serie, angeregt mit 
der Hg-Linie 3655 A, eine Ausnahme bildet und nicht iiberfiihrbar sein 
soll. Die Linie, die diese Serie anregt, wird absorbiert von stark schwingende 
Molekiilen (n’’ = 8). Solche Molekiile sind bei der herrschenden Temperatur 
(600 bis 800°C) in relativ sehr geringer Konzentration vorhanden. Um 
trotzdem geniigend Absorption und damit itiberhaupt beobachtbare 
Fluoreszenz dieser Serie zu bekommen, mui} der Gesamtschwefeldruck 
hoch sein (einige Millimeter). Schwefel wirkt aber auf sich selbst ausléschend. 
Das bedeutet Verkiirzung der mittleren Lebensdauer im erregten Zustand. 
Mit Steigerung des $,-Druckes sinkt also die Uberftihrbarkeit. Wie stark 
dieser Kiffekt ist, zeigt Fig. 4. In a) sehen 
wir die von der ganzen Hg-Lampe an- 
geregten Serien durch 100 mm Helium- 
zusatz weitgehend ins Bandenspektrum 
b ff ,? iiberfiihrt. Der S,-Druck betrigt dabei 
0,01 mm. In b) ist der Heliumdruck 

Fig. 4. derselbe geblieben, nur der $,-Druck 
wurde auf 20mm erhédht. Die Banden 
verschwinden vollstaindig, und nur die Serien bleiben da. Es werden 





demnach alle Serien uniiberfiihrbar bei Erhéhung des §,-Druckes, und die 
Uniiberfiihrbarkeit ist keine besondere Kigenschaft der Serie 3655. 

Die Ergebnisse tiber Ausléschung und Uberfiihrbarkeit bei Tellur, 
Selen und Schwefel zusammenfassend kann man sagen: Molekile, die 
stark ausgeléscht werden, wie Selen und Tellur, zeigen schlechte Uber- 
fiihrbarkeit, Molekiile, die nicht oder schwach ausgeléscht werden, wie 
Schwefel und auch Jod in den sichtbaren Banden, lassen sich gut tiberfihren. 
Kein Molekil zeigt eine besondere unerklirliche Bestiandigkeit seiner 
Rotation oder Schwingung gegentiber StéBben. 


Erklérung der Ausléschung. 

Woher kouunt es, dab das eine Molekiil durch EdelgasstéBe ausgeléscht 
wird und das andere nicht? Bei den drei Klementen Tellur, Selen und 
Schwefel ist dieses verschiedene Verhalten um so merkwiirdiger, weil es 
sich um den gieichen Elektronenterm handelt. Wenigstens bei Selen und 
Schwefel ist bekannt, daB die Banden durch einen 32 — *2-Ubergang?) 


') R. Rompe, ZS. f. Phys. 65, 404, 1930. 
2) T.E. Nevin, Nature, Juli 1930. 
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_vistehen, was wahrscheinlich auch fiir Tellur gilt. Die richtige Deutung 

r Ausléschung ist in unserem Fall, wie schon oben gesagt, die: das an- 
cregte Molekiil verwendet beim Edelgassto{ seime Anregungsenergie, 
wim in zwei normale Atome zu dissoziieren. Bei Tellur und Selen ist dies 
euergetisch méglich, da die Dissoziationsarbeiten kleiner sind als die An- 
regungsenergien. Die Dissoziationsarbeiten berechnen sich aus den Banden- 
konvergenzstellen nach Rosen") durch Abziehen der Werte fiir die 1) —*P- 
\tomiberginge, die nach Me Lennan und Crawford?) bekannt sind. 
Die Dissoziationsarbeit fir Tellur betrigt hiernach 1,9 Volt, fiir Selen 
2.6 Volt. Die kleinstmégliche Anregungsenergie, die das Molekiil im nullten 
Kernschwingungsquant des angeregten Zustandes besitzt, ist bei Tellur 
2.7 Volt, bei Selen etwa 3,34 Volt. Beide Werte sind gréber als die ent- 
sprechenden Dissoziationsarbeiten. Es ist also Dissoziation durch Stob 
moglich, und beide Molekile, Tellur und Selen, zeigen Ausléschung. Anders 
ist es bei Schwefel. Aus dem EKinsetzen der Pridissoziation ist die Disso- 
ziationsarbeit bekannt zu 4,45 Volt’). Die kleinste Anregungsenergie 
betriigt 3,98 Volt, und mit gréBerer Knergie als 4,45 Volt labt sich keine 
Fluoreszenz anregen. Die fluoreszierenden Schwefelmolekiile besitzen also 
alle eine kleinere Energie als die Dissoziationsarbeit und kénnen durch 
Stob nicht dissoziiert und ausgeléscht werden. Anschaulicher zeigen dieses 
verschiedene Verhalten der Molekile ihre Potentialkurven. 

Das Absorptionsvermégen der Molekiile wandert, wenn wir von Selen 
zu Tellur ibergehen, immer niiher an die Konvergenzstelle. Das bedeutet 
nach dem Franck-Condonschen Prinzip*), dab die Potentialkurven des 
angeregten Zustandes in der Reihenfolge $5, Seg, Tes nach auBen riicken. 
Sie riicken gleichzeitig auch relativ nach oben. Diese Uberlegung fihrt 
za den drei Figuren. Bei Schwefel ist aus der Pradissoziation die AbstoBungs- 
kurve bekannt. Versucht man bei Selen und Tellur auch die AbstoBungs- 
kurve einzuzeichnen, so wird diese vermutlich die Anregungskurve gar nicht, 
oder nur ganz unten schneiden, wo im Spektrum keine Absorption geniigender 
Starke vorkommt. Das stimmt mit der Tatsache, dab bei Selen und Tellur 
keine Pridissoziation beobachtet wurde. Bei Schwefel ist Fluoreszenz 
nur méglich in dem unteren stark gezeichneten Teil der Potentialkurve, 
der unter dem Dissoziationsniveau liegt. Durch Stob kénnen diese an- 


1) B. Rosen, ZS. f. Phys. 43, 69, 1927. 

2) J.C. McLennan, C. Crawford, Nature 124, 874, 1929. 

3) M. Naudé u. A. Christy, Phys. Rev. 37, 490, 1931. 

*) J. Franck, ZS. f. phys. Chem. 120, 144, 1926; E.U. Condon, Phys. 
Rev. 32, 858, 1928. 
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geregten Molekiile nicht dissoziieren, da die durch Stob ibertragene Energie 
zu gering ist. Wir erhalten durch Helium keine Ausléschung. Anders ist 
es bei Selen und Tellur. Hier kann durch Heliumst6Be das Molekil Jeiciit 
auf die Abstobungskurve geworfen werden, wobei es dissoziiert und niclit 
mehr strahlt. Auberdem wird verstaindlich, warum Selen stirker aus- 
geléscht wird als Tellur. Bei Tellur ist energetisch der Abstand von der 
AbstoBungskurve gréBer als bei Selen, d. h. es mub mehr Elektronenenergie 
beim StoB8 in Translationsenergie verwandelt werden, was den etwas 
schwereren Ubergang und damit die schlechtere Ausléschung und die 


Se ? S Je ? 
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Ausloschung -0 Ausloschung sehr stark Auslosthung stark 
Fig. 5. 


bessere Uberfiihrbarkeit erkliren mag. Als allgemeine Regel ergibt sich 
hieraus: Molekiile mit gréferer Anregungsenergie als die Dissoziations- 
arbeit werden durch Edelgasstob leicht ausgeléscht ; Molekiile mit kleinerer 
Anregungsenergie werden nicht ausgeléscht und gut iiberfiihrt. 

Dagegen erhebt sich sofort ein Einwand mit den sichtbaren Jodbanden. 
Die Anregungsenergie ist gréBer als die Dissoziationsarbeit*), und trotzdem 


herrscht nicht die Ausléschung, sondern die Uberfithrung vor. Die Er- 


klirung ist folgende: bei Jod ist der Ubergang auf die AbstoBungskurve 
verboten. Es handelt sich um eine Interkombination @Y > %//)?). Bei 
Schwefel, Selen und Tellur ist das nicht so. Der Unterschied wird besonders 
dadurch klar, das Schwefel an der Uberschneidungsstelle der Potential- 
kurven Priidissoziation zeigt, Jod dagegen nicht. Wie Turner’) gezeigt 
hat, macht sich bei Jod diese Uberschneidungsstelle erst bei Hinzunahme 
eines starken Magnetfeldes in der Ausléschung bemerkbar. Nach einer 


') H. Kuhn, Naturwissenschaften 14, 600, 1926. 


2) R.S. Mulliken, ebenda 36, 699, 1930. 
%) L. A. Turner, ZS. f. Phys. 65, 464, 1930. 
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jeuen Arbeit von Turner?!) wird diese Uberschneidungsstelle auch durch 

rstarkte Ausléschung bei Argonzusatz beobachtbar. Man kann also in 
Jod erst durch starke St6rungen, durch Magnetfeld oder St6éBe eine Art 
radissoziation hervorbringen, die vei Schwefel schon von selbst da ist. 
lias zeigt deutlich, wieviel schwerer bei Jod der Ubergang zur AbstoBungs- 
kurve erfolgt, wieviel schwerer daher die Ausléschung wird. Die Uber- 
filrbarkeit ist also gut. 

Zum SchluB wollen wir noch sehen, was bei Sauerstoff, dem ersten 
Klement der Vertikalreihe O, 8, Se, Te, zu erwarten ware: Ausléschung 
oder Uberfiihrung? Die Dissoziationsarbeit betragt 5,5 Volt, die Anregungs- 
energie ist gréBer und betragt mehr als 6 Volt. Die Elektronenzustinde 
sind die gleichen wie bei Schwefel. Wir miBten also vorwiegend Ausléschung 
erwarten und schlechte Uberfiihrung. Von Rasetti?) wurde eininal eine 
Dublettserie in O, beobachtet, angeregt von der Hg-Linie 1849 A. Der 
Q,-Druck betrug dabei 1 Atm. Verwendung eines He-Zusatzdruckes zur 
Uberfiibrung ins Bandenspektrum wire aus Griinden, die wir bei der 
S,-Serie 3655 sahen, zwecklos. Lei Erniedrigung des O5-Druckes auf 8 mm 
verschwand die Fluoreszenz und Rasetti schliebt daraus: es handelt sich 
nicht ur Fluoreszenz, sondern um eine Art Ubergang zur Ramanstreuung. 
Dieser Schlub ist nicht berechtigt®). Es sei , 
daher kurz einiges allgemein tiber Druck bei 


y 


Fluoreszenz in Gasen gesagt. Die Fluoreszenz- 
intensitat hingt ab von der Menge des absor- 
bierten Lichtes und von der Starke der Selbst- 


rR > 





e 


ausléschung. Die absorbierte Lichtmenge steigt, ane 
solange das Absorptionsvermégen gering ist, 

druckproportional (in Fig.6 die Gerade a). Die Ausléschungskurve 
‘allt bei steigendem Druck in Form einer Hyperbel ab (Fig. 6. Kurve )). 
Fir die Fluoreszenzintensitét in Abhaingigkeit vom Druck erhilt man 
Kurve ¢, indem man die Ordinaten von a und b wiultipliziert. Die 
Fluoreszenzintensitaét steigt also mit dem Druck an und niahert sich 
einem konstanten Wert. Erst bei Drucken, bei denen die Absorption 
so groB wird, dali der erregende Strahl wesentlich geschwicht wird auf 
seinem’ Weg durchs Gas, wird die Fluoreszenz wieder schwiicher. Ist das 


') L. A. Turner, Phys. Rev. 38, 574, 1931. 

2) F. Rasetti, Proce. Nat. Acad. Amer. 15, 411, 192». 

8) Anderung der Schwingung um mehr als ein Quant kommt beim Raman- 
effekt praktisch nicht vor. Siehe J. H. Van Vieck, Proce. Nat. Acad. Amier. 15, 
(54, 1929. 
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Absorptionsvermégen eines Gases sehr gering, so wird diese Schwachung 
erst bei sehr hohen Drucken eintreten. Sauerstoff absorbiert sehr schwach 
die Linie 1849 A, und die Fluoreszenz wird bei Atmosphiirendruck noch ihre 
volle Intensitit besitzen, waihrend sie bei einem Druck von 8 mm sehon 
sehr schwach ist. Kasettis Sauerstoffserie ist sicher eine normale Fluores- 
zenz und kein Ramaneffekt. Wenn man sie auf Uberfihrung ins Banden- 
spektrum durch Heliumst6éBe untersuchen kénnte, so iniibte sie sich nach 
unseren Uberlegungen als uniiberfiihrbar erweisen. 


Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Franck, fiihle ich mich fir 
seine auberordentliche Freundlichkeit, mit der er meine Arbeit unter- 
stiitzte und leitete, zu herzlichem Dank verpflichtet. Auch seinen Herren 
Assistenten méchte ich meinen Dank aussprechen fiir manchen guten Rat. 
Herrn v. Hippel danke ich fir die freundliche Uberlassung seiner Hoch- 
druckquecksilberlampe. 
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Bemerkung zu einer Arbeit von Kneser 
uber Schallgeschwindigkeit in CO. 


Von Oskar Heil in Géttingen. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 22. Juli 1931.) 


In der voranstehenden Arbeit ,,Ausléschung und Uberfiithrung von 
Resonanzserienspektren ins Bandenspektrum ergab sich, dai Molekiile 
ihre Rotation und Schwingung bei Zusammenst6Ben nicht besonders schwer 
indern. Scheinbar im) Widerspruch hierzu steht das Ergebnis einer neueren 
Arbeit von Kneser iiber eine Frequenzabhingigkeit der Schallgeschwindig- 
keit in Kohlensaure?). 

Bei einer Steigerung der Frequenz iiber 10° Hertz wichst die Schall- 
geschwindigkeit in CO, von 258,5 aut 268,2m-sec-?. Das entspricht 
einer Verinderung von C,,/C,, dem Verhiltnis der spezifischen Warme von 
|.3zu1,4. Kneser deutet es dahin, daS der Anteil der spezifischen Warme, 
der auf den Freiheitsgrad der Schwingung kommt, ausfallt. Die Schwingung 
der Molekiile setzt sich nicht mehr schnell genug ins Gleichgewicht. Kneser 
errechnet daraus die mittlere Lebensdauer eines Schwingungsquants zu 
12-10 sec. Aus Ultrarotspektren kennt man die GréBe des Schwingungs- 
quants, und man weib, da sich bei Zimmertemperatur von allen Molekilen 
4°%, im ersten Schwingungszustand befinden. Das bedeutet: ein Molekil 
ist im Verlauf einer Sekunde 4-10-* sec im ersten Schwingungszustand. 
Da die mittlere Lebensdauer 10-° betrigt, wird das Molekil in einer 
Nekunde 4-10-®- 10° = 4-10%mal in den angeregten Zustand gestoBen. 
lie Stobzahl in einer Sekunde betrigt fir CO, bei Zimmertemperatur und 
Atmosphirendruck 10!°. Demnach ist etwa nur jeder 10*te StoB wirksam, 
oder besser gesagt: es vergehen eine Million StéBe, ehe sich einmal Trans- 
lationsenergie in Schwingungsenergie verwandelt. Dieses Ergebnis scheint 
unverstindlich und nicht mit unseren spektroskopischen Ergebnissen 
vereinbar. 

Dieser Widerspruch erklart sich recht leicht, wenn man den einzelnen 
StoB niher betrachtet und nach Oldenberg?) die Giltigkeit des Impuls- 
satzes beriicksichtigt. Das CO ,-Molekiil ist, wie wir durch Eucken?) 


') H.O. Kneser, Marburger Sitzungsberichte 1931 und Phys. ZS. 32, 
179, 1931. 

*) O. Oldenberg, Phys. Rev. 37, 194, 1931. 

%) A. Eucken, ZS. f. Phys. 37, 714, 1926. 
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wissen, gerade gebaut, d.h. Kohlenstoff- und Sauerstoffatome liegen aui 


eimer Geraden. Die bei Zinmertemperatur wegen der Kleinheit des Quaits 
einzig in Frage kommende Schwingung ist die Querschwingung, in der ic 
beiden O-Atome und das C-Atom senkrecht zu ihrer Verbindungslini¢ 
schwingen. Wir untersuchen nun unter der Annahme, dab die Aton 
elastisch sehr harte Kugeln sind und die klassische Mechanik gilt, den 
giinstigsten Stob fir die Anregung dieser Schwingung. Es ist offenbar 

der in Fig. 1 dargestellte Sto, bei dem das stoBende 


O O- Molekil in Richtung der Kernverbindungslinie, in der ¢s 
; © starr ist, senkrecht gegen das C-Atom des zweiten Molekiils 


0 prallt. Die Gesamtenergietibertragung ist bei momentanei 
C Stob 3/4, da das Massenverhiltnis von CO, zu dem ge- 
Co stoBbenen C-Atom, das im Moment des Stobes als frei 
Fig. 1. velten kann, etwa 3:1 ist. Die tibertragene Energie ist 


noch zu 1/, Translation des gestobenen Molekiils, so dat 
im ganzen nur !/, der StoBenergie in Schwingung iibertragen wird. Der 
StoB erfolgt in Wirklichkeit nicht momentan, wie wir annahmen, 
sondern wegen des allmahlich steigenden Anlaufpotentials der Molekiile 
wird die StoBdauer mit der Schwingdauer vergleichbar'). Dann geht beim 
StoB noch weniger Knergie in Schwingung und mehr in Translation wber. 
Wir behaupten sicher nicht zu viel, wenn wir fiir unsere Abschétzung an- 
nehmen, daB im Durchschnitt nur 4/, der Translationsenergie beim Stol 
in Schwingung verwandelt werden kann. Um ein Schwingungsquant in 
CO, anzuregen, mub das stoBende Molekiil demnach eine etwa viermal sv 
sroBbe Translationsenergie haben. Das fragliche Quant in CO, betrigt 
1,3-10- Erg. Eine viermal so groBbe Translationsenergie iberschreitet 
bei Zimmertemperatur nur etwa jedes 10®te CO,-Molekiil. Also nur jedes 
10%te Molekil und damit nur jeder 10%te Stob ist tbherhaupt imstande, 
die Schwingungsenergie zu indern. Das ist, wie wir oben sahen, dasselbe, 
was Knesers Experiment behauptet. Diese rohe Abschatzung soll uns 
nur zeigen, dab wir zwanglos auf die richtige GréBenordnung kommen. 


Das Wesentlichste dieser Uberlegung ist, zu zeigen, daB es sich bei CO, 
nicht um eine besondere Unempfindlichkeit des Molekils gegen Stdbe 
handelt, sondern dais die beobachtete Verzégerung der Gleichgewichts- 
einstellung mehr in der zufilligen GréBbe des Schwingungsquants und in 
der Héhe der Temperatur, d. h. in der gerade herrschenden Max wellschen 
Geschwindigkeitsverteilung begriindet ist. Die Gleichgewichtseinstellung 


1) Ahnliche Uberlegungen bei C. Zener, Phys. Rev. 37, 556, 1931. 
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des Schwingungsfreiheitsgrades erfolgt naimlich vermittelst der ganz 
schnellen Molekiile, die relativ selten sind. Die Zahl dieser Molekiile ist 
stark temperaturabhingig. Demnach miSte man erwarten, dab bei Tem- 
peratursteigerung die Sprungstelle der Schallgeschwindigkeit sich nach 
hdheren Frequenzen, bei Temperaturerniedrigung sich nach niederen 
Frequenzen verschieben sollte. AuBberdem wird man denselben Kffekt 
der Schalldispersion bei allen den Gasen und den ‘emperaturen erwarten 
miissen, bei denen die spezifische Warme gerade durch das Auftauen eines 
Schwingungsquants gewachsen ist. Bei Zimmertemperatur waren dies 
in der Hauptsache dreiatomare Gase mit Schwingungsquanten von etwa 
0,08 Volt. 


Herrn Prof. J. Franck danke ich herzlichst fir die Diskussion dieser 
Frage. 


Gottingen, II. Physikalisches Institut der Universitat, November 1931. 
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Das Absorptionsspektrum des Jodbromids 
im sichtbaren Spektralgebiet. 


Von H. Cordes in Frankfurt a. M. 


Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 2. Dezember 1931.) 


Das Absorptionsspektrum des JBr wird im Wellenlingenbereich von 6500 
bis 4000 A untersucht. Die Bandkanten werden ausgemessen und in zwei 
Serienschemata eingeordnet. Die Intensititsmaxima der sich an die Konvergenz- 
grenzen der beiden Bandensysteme anschlieBenden Absorptionskontinua 
liegen bei etwa 4050 und 4950A. Die Dissoziationsenergie des JBr betriigt 
1,80 + 0,03 Volt (41,4 + 0,7 kcal). Die beobachtete Konvergenzgrenze der 
sichtbaren JCl-Banden wird der J Br-Banden-Konvergenzstelle analog gedeutet : 
Die Dissoziationswirme des JC] ist 2,043 +- 0,001 Volt (47,12 + 0,02 keal) 
(nach E. D. Wilson, siehe S. 41). Es wird versucht, an Hand des vorliegenden 
Materials iiber das Molekiilschema die Fluoreszenzbeobachtungen am J Br- 
Dampf zu deuten. 


Von den Spektren der gemischten Halogenmolekile im Gebiet des 
sichtbaren Spektralbereichs ist bislang nur das Absorptionsspektrum des 
JCl bekannt. Es zeigt zwischen 6837 und 5744A ein Bandenspektrum, 
an das sich nach der kurzwelligen Seite ein Kontinuum mit einem Intensitits- 
maximum bei 4700A anschlieBt!). Die Bestimmung der Isotopie- 
verschiebung der den beiden Molekiilen JCIl® und JCI8? entsprechenden 
Bandkanten fiihrt zu einer absoluten Numerierung der Schwingungsterme 
des normalen und angeregten Molekilniveaus?). In der Nihe der Banden- 
konvergenzstelle dieses Systems liegen eimige weitere Absorptionsbanden, 
die einem zweiten angeregten Molekiilzustand zugeordnet werden®). Bei 
5730 A werden die Banden dieses Systems diffus. Entsprechend der Energie 
der langwelligen Grenzwellenlinge des Diffuswerdens ist diese Erscheinung 
als Pridissoziation in einen wahrscheinlich instabilen Molekiilzustand zu 
deuten*) *). Das zu diesem zweiten Bandensystem gehérende Absorptions- 


kontinuum zeigt ein Intensitiitsmaximum zwischen 2300 und 2500 A). 


Entsprechend der geringen Anregungsenergie des metastabilen Cl-Atoms 
[2*P,,, —2?Ps,, = 0,104 Volt®)] ist eine eindeutige Zuordnung der be- 
obachteten Konvergenzstelle des ersten Bandensystems durch Vergleich 


1) G.E. Gibson u. H.C. Ramsperger, Phys. Rev. 30, 598, 1927. 

2) G.E. Gibson, ZS. f. Phys. 50, 692, 1928; J. Patkowski u. W. E. 
Curtis, Trans. Farad. Soc. 25, 725, 1929. 

3) G. FE. Gibson u. O. K. Rice, Nature 123, 347, 1929. 

4) G. Herzberg, Ergebn. d. exakt. Naturw. Bd. X, 8. 272, 1931. 

5) H. Cordes u. H. Sponer, ZS. f. Phys. 63, 334, 1930. 

6) L.A. Turner, Phys. Rev. 27, 397, 1926. 
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rit thermochemischen Messungen nicht mdglich. Neben einer Dissoziation 
des Molekiils an der Konvergenzgrenze in ein normales J- und ein meta- 
stabiles angeregtes Cl-Atom ist ebenso die Trennung in zwei normale Atome 
mit der Theorie im Einklang!). DemgemaS schwankt die Angabe der 
Dissoziationswirme des JCl um den Betrag der Anregungsenergie des 
C]-Atoms. 

Die diesen Bandensystemen des JC] entsprechenden Absorptions- 
spektren sind im J Br bisher nicht untersucht. Im langwelligen Teil des 
sichtbaren Spektralgebiets und im beginnenden Infrarot tritt ein Banden- 
system zwischen 6850 und 8060 A auf?). In Analogie zu entsprechenden 
im Brg- und Jg-Dampf aufgefundenen Bandensystemen*) kommt es durch 
Uberginge vom Grundzustand des Molekiils in eine zu der gleichen Grenze 
(2?P3),, 2 *P3),) gehende energetisch hdhere Potentialkurve zustande. 
Die Extrapolation der Konvergenzstelle dieser Banden ergibt fiir die 
Dissoziationsenergie des JBr einen Wert von _ 1,801 + 0,007 Volt 
(41,42 +- 0,16 keal)?). Hiervon unabhingig lief sich vorher eine Abschatzung 
der Dissoziationswirme unter Benutzung der aus Fluoreszenzunter- 
suchungen‘) ermittelten Molekildaten vornehmen®). Kine dem Kontinuum 
des JCl bei 2400 A entsprechende Absorption des JBr im langwelligen 
Ultraviolett wurde nicht gefunden®). Uber eine Untersuchung des Ab- 
sorptionsspektrums des JBr im Sichtbaren sei im folgenden berichtet. 


Apparatur und Methode. Als Lichtquelle diente eine hochkerzige 
Metallfadenlampe bzw. eine Wolframpunktlampe, als Spektrograph der 
Steinheil-(3)-Prismen-Glasspektrograph, ein kleiner Quarzspektrograph von 
Fues und ein 1 m-Konkavgitter im Géttinger I]. Physikalischen Institut. 
Die Dispersion des Steinheilspektrographen betrug bei 6250 A 38 A/mm 
und bei 5500 A 23 A/mm; das Gitter wurde in zweiter Ordnung benutzt 
bei einer Dispersion von 8,8 A/mm. Als Normalen dienten Eisenbogenlinien. 
Das Absorptionsgefai8 war ein 150 cm langes Glasrohr mit seitlichem Ansatz- 
rohr zur Aufnahme des JBr. Die Einstellung des Dampfdruckes bei ver- 
schiedener Temperatur des Ansatzrohres gestattete eine Anderung des 
J Br-Druckes im Absorptionsrohr. Das bei der Untersuchung verwandte 
J Br wurde von E. Merck, Darmstadt, bezogen. Die verwandten photo- 
mechanischen und panchromatischen Platten waren eigens fiir diese Unter- 


') R.S. Mulliken, Phys. Rev. 37, 1412, 1931. 

2) R. M. Badger u. D.M. Yost, ebenda 37, 1548, 1931. 
3) W. G. Brown, ebenda 38, 1179, 1187, 1931. 

4) F. G. Loomis u. A. J. Allen, ebenda 33, 639, 1929. 
°) H. Cordes u. H. Sponer, l.c. 
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suchung in dem wissenschaftlichen Zentrallaboratorium der Agfa _her- 
gestellt?). 

Die Untersuchung des Absorptionsspektrums des JBr wird sehr er- 
schwert durch das starke Auftreten der Jodbanden. Bezogen auf gleiche 
Molekilzahl nimmt die Starke der Bandenabsorption vom Jod zum Bron) 
erheblich ab. Es wurde daher mit Erfolg versucht, durch Zusatz von Brom 
zum Jodbromid das Auftreten der Jodbanden zu unterdriicken. Bei héheren 
Drucken treten dabei einige der weit weniger stérenden Brombanden in 
Erscheinung. Die Untersuchung geschah zwischen einem Temperatur- 
bereich des Ansatzrohres von — 80°C bis + 20° C?). Das Absorptionsrohr 
selbst befand sich stets auf Zimmertemperatur. 

Die Feinstruktur der Banden waren in den Aufnahmen zum Teil auf- 
gelést, ausgemessen wurden jeweils jedoch nur die Bandkanten. Diese 
sind im JBr nur wenig scharf ausgeprigt und bei gréBerer Dispersion 
teilweise nicht mehr erkennbar: die sich iberlappenden Banden lésen sich 
in uniibersichtlich angeordnete Liniengruppen auf. Dementsprechend ist 
der mégliche Fehler bei der Wellenlingenbestimmung in den einzelnen 
Teilen des Spektrums verschieden groB. Die obere Fehlergrenze betrigt 
etwa 2 A. 

Ergebnisse. Von kleinen Drucken beginnend, entwickelt sich mit 
zunehmendem Dampfdruck des JBr ein kontinuierliches Absorptions- 
spektrum mit einem Maximum bei 4950 A. Die ersten deutlichen Anzeichen 
fiir die kontinuierliche Absorption zeigen sich bei einer Temperatur des 
Ansatzrohres von — 18°C. Wenig héher bei — 14°C bemerkt man auf 
der kurzwelligen Seite ein zweites Kontinuum, dessen Maximum bei etwa 
4050 A liegt. Bei wachsendem Dampfdruck des JBr gehen beide Maxima 
ineinander tiber. Bei einer Temperatur des Ansatzrohres von 18°C reicht 
das Absorptionsgebiet,-das aus der Verschmelzung der beiden Kontinua 
und durch zusitzliche Absorption des sich mit dem J Br im Gleichgewicht*) 
befindlichen Br,- und J.-Dampfes entsteht, von etwa 5700 bis 8800 A. Der 
Lage der Maxima bei kleinem Dampfdruck des JBr entsprechend mub 
man annehmen, dai beide Kontinua dem J Br-Molekiil zuzuordnen sind. 


1) Fiir das groBe Entgegenkommen bei der Auswahl des Plattenmaterials 
und fiir die kostenlose Uberlassung der Platten bin ich der Agfa zu groBem 
Dank verpflichtet. 

2) Dampfdruckmessungen am JBr liegen nicht vor. Da nur unsichere 
Schiitzungen méglich sind, méchten wir uns mit der Temperaturangabe be- 
gniigen. 

3) I. MeMorris u. D. M. Yost, Journ. Amer. Chem. Soc. 53, 2625, 1931, 
ermitteln aus Gleichgewichtsmessungen den Dissoziationsgrad des gasférmigen 
JBr in J, und Br, zu 8,9% bei 298° K. 
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as Maximum der kontinuierlichen Absorption des Br, liegt bei 4200 A), 
das des Jy bei 4600 A?). Bei gleicher Molekiilzahl erstreckt sich das kurz- 
wellige Kontinuum stets tber einen gréBeren Frequenzbereich als das 
langwellige. Bei dem einer Temperatur von — 14° C entsprechenden Dampf- 
druck des J Br tritt weiter ein Bandenzug auf, der von 5500 bis 6800 A bei 
hoéheren Temperaturen reicht. Bei den héchsten verwandten Drucken 
(t= 20°C) zeigt sich die Entwicklung des ultraroten Bandensystems 
zwischen 6850 und 8060 A. Neben den JBr-Banden treten bei einem 
Gemisch von JBr und zugesetztem Br, als Bodenkérper wenigstens bei 
héheren Dampfdrucken einige Bry- und J,-Banden auf, die als solche auf 
Grund der Messungen von Kuhn?) und von Mecke®) identifiziert werden 
konnten. Tabelle 1 gibt ein Verzeichnis der Wellenlangen und auf Vakuum 
reduzierten Wellenzahlen der ausgemessenen Kanten des Spektrums wieder. 

Die Wellenzahlen der Bandkanten wurden in zwei Schemata angeordnet, 
die Tabelle 2 und 3 zeigen. Die Numerierung der Schwingungszahlen der 
angeregten Zustinde ist beidemal willkiirlich, da die 0,0-Banden unbekannt 
sind. Man entnimmt aus der Darstellung der Kantenschemata, daB es sich 
bei den beobachteten Banden beidemal um Uberginge vom Grundzustand 
des J Br aus in héher angeregte Zustinde handelt. Die Absorption fihrt 
zu Molekiilzustiinden mit starker Lockerung der Bindung. Das Grund- 
schwingungsquant des JBr ergibt sich in befriedigender Ubereinstimmung 
mit friheren Messungen®) zu 268 cm—!. Das gréBte beobachtete Schwingungs- 
quant der angeregten Zustinde ist in beiden Fiillen von der GréBe 68 em-?. 
Es scheint sicher zu sein, daB es sich bei den beobachteten Banden um zwei 
Systeme handelt, von denen das eine (Tabelle 2) dem im JCl gefundenen 
Bandenzug analog ist, wihrend vom zweiten (Tabelle 3) im JCl nur einige 
wenige Banden gefunden wurden. Eine Extrapolation der Konvergenz- 
grenze der Banden der ersten Systems fiihrt zu einem Wert von 
2,26 + 0,08 Volt. Die Dissoziationsenergie des J Br betrigt etwa 1,8 Volt, 
so daB als Dissoziationsprodukte des entsprechenden angeregten Molekiil- 
niveaus ein Br-Atom im 2?P,,- und ein J-Atom im 2?P;,-Zustand in 





1) G. Ribaud, Ann. de phys. 12, 107, 1919. 

2) K. Vogt u. J. Koenigsberger, ZS. f. Phys. 13, 292, 1923. DaB es 
sich bei dem einen der beiden beobachteten Kontinua um die den ultraroten 
Banden entsprechende kontinuierliche Absorption handelt, ist unwahrscheinlich, 
weil das System von Badger und Yost erst bei sehr viel héherem Druck 
auftritt. 

3) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 39, 77, 1926. 

*) R. Mecke, Ann. d. Phys. 71, 104, 1923. 

5) F. W. Loomis u. A. J. Allen, l.c.; H. Cordes u. H. Sponer, l.c.; 
R.M. Badger u. D.M. Yost, le. 
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Frage kommen. Aus der Konvergenzgrenze der Banden berechnet may 
bei einem Wert der Anregungsenergie des Br-Atoms von 0,454 Volt!) als 
Dissoziationsarbeit des J Br im Grundzustand einen Betrag vor 
1,80 + 0,08 Volt. Das sich an die Konvergenzgrenze der Banden des ersten 
Systems anschlieBende Kontinuum hat sein Maximum bei 4950 A, von 
der zugehérigen Konvergenzstelle 0,23 Volt entfernt. Es tritt gegeniibe 
dem Kontinuum bei 4050 A bei niederen J Br-Drucken auf, ebenso wie auch 
die Banden des ersten Systems bei tieferen Temperaturen des Ansatzrohres 
erscheinen, als die Banden des zweiten Systems. 

Kine Extrapolation der Konvergenzgrenze der Bandkanten des zweiten 
Systems fihrt zu recht unsicheren Werten, weil sich eimal aus dem Kanten- 
schema nur wenige Schwingungsquanten des angeregten Zustandes mit 
einiger Sicherheit entnehmen lassen, und zum anderen die Wellenlingen- 
messungen gerade im Gebiet dieser Banden wegen der starken Uberlappung 
nur wenig genau sind. Sicher laBt sich jedoch erkennen, dab das Schwingungs- 
quant des angeregten Zustandes dieses zweiten Systems nur eine geringe 

















Tabelle 7. 
A "vac 4 "vac A "vac A "vac 
6342,7*2)| 15762 | 60063 | 16645 | 5844,9*| 17104 | 5672,1 | 17625 
6278,0% 924 | 5998.4 667 37,4 | 126 64,7 648 
63,0 962 92.3 683 36,0 | 130 62,7 655 
35.4 16 033 81.3 714 30,6 | 146 58.8 667 
17,0 080 796 | 719 16,4 188 54,7 680 
06,4 108 68,9 749 14,1 | 195 51,9 688 

6192,6* 144 67,4 753 114 | 208 38.9 729 
88,1 156 61,0 771 06,0 | 219 25,5 771 
74,9 190 56,0* 785 00,1 236 16,3 800 
64,4 218 48,6 g06 | 57981 | 242 07.2 829 
60,0 229 40,7 828 82.3 | 289 | 5594,8 869 
49,1 258 32.3 852 78,7 | 300 86,8* 894 
39.4 284 27,4 866 66,0 338 79,1 919 
35,0 295 22.7 880 59,4 | 358 70,8* 946 
18,8* 339 17,3 895 52,7 | 378 65,8 962 
09,9 362 10,6 914 45,1 | 401 58.3 987 
03,6 379 05,7, 928 41,3 | 413 55,0* 997 

6088.6 420 | 5898,5 949 26,0 | 459 47.3% 18022 
705+ 469 87.6 980 10.7 | 506 45,6 027 
63.0 489 83,8* 991 084 | 513 33.9 065 
42.9 544 79.9 | 17002 01,0 | 536 24.2 097 
30,8 577 69,2 033 | 56942 | 587 15,3 126 
217 | 602 56,6 070 90.2 | 569 07.9 151 
13.6 624 49.2 092 78,5 | 605 


') L. A. Turner, l. ec. 

2) Die mit Sternchen versehenen Wellenlingen geben die Lage der durchweg 
wenig intensiven Bandkanten wieder, die nicht einzuordnen sind und dem 
Br,- und J,-Molekiil angehéren. 
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Tabelle 2. 
— — : _ : 
v! | v=0 | 1 2 | 3 4 | 5 | 
2S) SSR drs CEE a: Seer he Cows eee pee, ST 
) 7 
0?) | 16 852 16 577 65 
l 914 645 16 379 67 
2 17 506 17 236 980 714 16 190 61 
3 569 300 17 033 771 258 | 59 
4 625 358 092 828 577 53 
5 680 413 146 880 624 47 
6 729 459 195 928 667 47 
7 771 506 242 980 714 51 
S 829 557 289 17 033 44 
a) 869 605 338 070 802 47 
10 919 648 378 126 39 
11 962 688 413 33 
12 987 729 38 
13 18 027 37 
14 065 800 32 
15 097 29 
16 126 25 
17 151 
268 266 264 261 257 
Tabelle 3. 
y’ v'' == 1 2 3 4 5 
01) 16 683 70 
1 753 16489 16229 15 962 69 
2 557 | 295 16 033 70 
3 895 624 | 362 108 55 
4 17 219 949 683 | 420 156 61 
5 17 002 746 489 218 62 
6 338 070 806 544 284 59 
7 401 130 | 866 602 338 16 080 59 
8 459 188 928 | 55 
) | 513 243 980 | 719 56 
10 569 300 57 
11 625 358 55 
12 || 680 413 | | 
13 | 2x61 
14 536 
mse 2x 59 
16 655 
269 264 263 262 258 


Abnahme mit wachsender Schwingungsquantenzahl zeigt. Man wird deshalb 
als Dissoziationsprodukte dieses Zustandes ein normales Bromatom und 
ein Jodatom im 2*P,),-Zustand annehmen. Die dieser Deutung ent- 
sprechende Konvergenzstelle sollte man bei 4507 A erwarten. Das Maximum 


1) Die Numerierung der Schwingungsquanten des angeregten Molekiil- 
niveaus ist willkiirlich. 
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des Kontinuums, das sich an die Konvergenzstelle anschlieBt, liegt 0,31 Volt 
entfernt bei 4050 A. Aus dem Erscheinen sowohl der Banden als auch des 
Kontinuums des zweiten Systems erst bei hdheren J Br- Drucken, verglichen 
mit den Drucken, bei denen das erste System auftritt, folgt, daB auf gleiche 
Molekilzahl bezogen die Absorption in die Potentialkurve des zweiten an- 
geregten Zustandes weniger wahrscheinlich ist als in die des ersten. 

Die Ubereinstimmung der spektroskopisch bestimmten Warmeténunge, 
am JCl und JBr mit thermochemischen Messungen und Gleichgewichts- 
daten ist befriedigend. Aus der Dissoziationsenergie des J, (1,535 
+. 0,001 Volt)*), des Br, (1,961 + 0,008 Volt) ?) und des J Br (1,80 + 0,08 Volt) 
laBt sich die Wirmeténung der Umsetzung Br, + J, = 2 J Br berechnen 
zu 0,05 + 0,035 Volt (1,15 + 0,8 keal). Aus neueren Messungen des Gleich- 
gewichts zwischen festem Cupri- und Cupro-Bromid und gasférmigem J, 
und JBr*) erhalt man fir die gleiche Reaktion eine Warmeténung bei 
298° K von 0,11 Volt (2,54 keal)*). Die entsprechende Rechnung ergibt 
fir JCl als Warmetoénung aus spektroskopischen Daten (Do), = 2,466 
+ 0,008 Volt)®) fiir die Reaktion J, + Cl, =2JCl einen Wert von 
0,043 +- 0,006 Volt (0,99 + 0,14 keal) gegeniiber 3,6 kcal aus thermo- 
chemischen Daten °). 

Vergleich der Spektren des JClund J Br. Ein Vergleich des Absorptions- 
spektrums des JCl mit den Ergebnissen der vorstehenden Versuche des 
J Br-Spektrums ergibt folgendes: Das JCl zeigt im Sichtbaren neben 
einem Bandenzug mit beobachteter Konvergenzgrenze und anschlieBendem 
Kontinuum einige weitere Banden, die man zusammen mit einem zweiten 
im Ultraviolett gefundenen kontinuierlichen Absorptionsgebiet einem 
weiteren Elektronensprung zuordnen kann. Ganz analog werden im J Br 
zwei Bandenziige und entsprechend zwei kontinuierliche Absorptions- 
gebiete gefunden. Auch im Vakuumultraviolett zeigen die Spektren des 
JCl und JBr eine weitgehende Ubereinstimmung. Das berechtigt zu dem 
SchluB, da’ man entsprechende Bandensysteme in den Spektren der beiden 
Molekiile in der gleichen Weise deuten darf. Damit wird die Frage nach 
dem DissoziationsprozeB, welcher der beobachteten Konvergenzgrenze 
der sichtbaren JCl-Banden entspricht, dahin entschieden, daB als Disso- 


1) W. G. Brown, Phys. Rev. 38, 709, 1931. 
2) H. Kuhn, l.c. 
3) J. McMorris u. D. M. Yost, le. 
4) R.M. Badger u. D.M. Yost, l.c. 
5) H.Sponer, Landolt-Bérnstein, Phys.-chem. Tabellen, 6. Aufl., 
Il. Erginzungsband, S. 1615. 
6) G.E. Gibson u. H.C. Ramsperger, l.c. 
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ziationsprodukte ein normales J-Atom und ein metastabiles Cl-Atom auf- 
treten. Aus dieser Deutung der JCl-Banden folgt als Dissoziationsarbeit 
des JCl der Wert 2,048 + 0,001 Volt (47,12 + 0,02 keal)4). Die in der 
Nihe der Konvergenzstelle gefundenen Banden und das Absorptions- 
kontinuum bei 2400 A werden einem Molekiilniveau zugeordnet, das an 
der Grenze in ein normales Cl- und ein metastabiles J-Atom zerfallt. Die 
Konvergenzgrenze dieses Systems sollte man bei 4140 A erwarten?). Da 
das Maximum des Kontinuums dieses Systems 1740 A von der Konvergenz- 
grenze der Banden entfernt liegt, ist es verstindlich, daB man von den 
Banden dieses Systems nur einige wenige beobachtet. Die Lichtabsorption 
in diesen Molekiilzustand fiihrt vorzugsweise zur Dissoziation in einem 
Elementarakt, wobei ein Betrag von etwa 2 Volt fiir die kinetische Energie 
der Dissoziationspartner zur Verfiigung steht. Hinzu kommt ferner, daf 
in diesem Bandensystem bei 5780 A Pradissoziation einsetzt, so daf einige 
weitere Banden, die man vielleicht auf Grund des obigen Befundes noch 
erwarten diirfte, aus diesem zusitzlichen Grunde ausfallen. Im Gegensatz 
hierzu liegt das Kontinuum des entsprechenden Systems im J Br mit seinem 
Maximum nur 450 A (0,81 Volt) von der Konvergenzgrenze entfernt, so dab 
die gréfere Wahrscheinlichkeit der Absorption in diskrete Zustande dieses 
Molekiilniveaus zur Beobachtung eines lingeren Bandenzuges gefihrt hat. 

Deutung der Fluoreszenzuntersuchungen am J Br-Dampf. Bei Bestrahlung 
des JBr-Dampfes bei kleinen Drucken mit dem Licht der Quecksilber- 
resonanzlinie 1849,6 A beobachten Loomis und Allen’) eine ultra- 
violette Bandenfluoreszenz. Die jeweilige stirkste Linie am kurzwelligen 
Ende des aus einer Serie dichter Liniengruppen bestehenden Resonanz- 
linienzuges wird durch einen Ausdruck von der Form yv = 54048 — 276,2 n 
+ 1,28 n? wiedergegeben. Im Gebiet laingerer Wellen wird die Linien- 
struktur sehr kompliziert, doch lassen sich die ungeraden Terme bis n = 48 
verfolgen. Bei 2500 A hort die Linienstruktur auf, und es erstreckt sich 
bis 8700 A eine Anzahl diffuser kopfloser Banden. Zum Verstandnis dieser 
Beobachtung sind in Fig. 1 die Potentialkurven der bekannten Molekiil- 
niveaus des JBr gezeichnet. Die Form und Lage der Potentialkurve n 
des Grundzustandes ist ziemlich gut bekannt, weniger genau ist die auf 
Grund der Messungen des ultraroten Spektrums von Badger und Yost‘) 
gezeichnete Potentialkurve a, die einem Molekilzustand entspricht, der 


1) E. D. Wilson, Phys. Rev. 32, 611, 1928. 
*) H. Cordes u. H. Sponer, l.c. 

3) F. G. Loomis u. A. J. Allen, l.c. 

4) R.M. Badger u. D.M. Yost, le. 
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bei adiabatischer Verstirkung der Schwingung gleichfalls in zwei normale | 
Atome dissoziiert. Insbesondere ist die Frequenz der 0,0-Bande dieses [Em | 
Systems unbekannt, so dab die Potentialmulde allenfalls noch tiefer und < 
der Kernabstand in der Ruhelage kleiner wird. Als naichst héhere Zustiinde J 
sind die den beiden Systemen der vorliegenden Arbeit entsprechenden 
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Fig. 1. Verlagerung deutet dar- — 


auf hin, dai die 0,0- Fe 
Banden langwelliger sein werden, als es die Bandkantenschemata in der 
Form der Tabelle 2 und 8 erkennen lassen. Die vier weiteren Potentialkurven 
b, b’, b’, b’” sind die energetisch nichst héheren aus der Untersuchung des 
Absorptionsspektrums des J Br im Vakuum ultraviolett bekannten Zustinde 
des Molekiils). Fiir sie wurde ein Zerfall in ein normales Br-Atom und ein 
J-Atom im ‘4P-Zustand angenommen. Die unteren beiden dieser vier 
Potentialkurven sind hinreichend bekannt. Insbesondere kennt man des 
etwa gleichen Kernabstandes wie im Normalzustand wegen die 0,0-Bande fir 
diese Zustiinde und damit die Tiefe der Potentialmulde. Bei Absorption 
der Wellenlinge 1849,6 A (54048 em) gelangt das J Br-Molekil vom Grund- 
zustand aus in ein Schwingungsniveau der Potentialkurve b. Entsprechend 
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den Ubergiingen von hier aus in den Grundzustand n beobachtet man 
einen Resonanzbandenzug, und die GréBe des Grundschwingungsquants 


1) H. Sponer u. H. Cordes, le. 
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jigt sich bis zum 48. Schwingungsniveau verfolgen. Von einer bestimmten 
Frequenz ab werden neben den Ubergiingen zum Grundzustand n auch 
solche za der Potentialkurve a eintreten. Die komplizierter werdende 
Linienstruktur des Fluoreszenzbandenzuges la8t sich durch diese zusiitz- 
lichen Ubergiinge erkliren. Die Linienstruktur sollte sich so lange ver- 
folgzen lassen, als noch Ubergiinge in diskrete Niveaus der unteren beiden 
Molekiilzustinde n und a méglich sind, d. h. bis zu der Grenze, bei welcher 
die Energie der Grenzwellenlinge gleich der priméren Anregungsenergie 
abziiglich der Dissoziationsenergie des JBr ist (54048 — 14580 cm7 
— 39168 em-}). Dieser Energie entspricht eine Wellenlinge von 2550 A. 
In hinreichender Ubereinstimmung hiermit finden Loomis und Allen 
als Grenze 2500 A. Die von dieser Stelle ab nach langen Wellen auftretenden 
strukturlosen Banden hat man als Ubergiinge von dem Molekiilniveau b 
aus in das Kontinuum, das sich an die Konvergenzgrenze der Schwingungs- 
niveaus des Zustandes a anschliebt, zu deuten. Die Vorbedingung fiir das 
Auftreten soleher von Kuhn?) ausfihrlich diskutierten diffusen Banden- 
spektren liegt hier vor: Es handelt sich um Ubergiinge von einem festeren 
in einen sehr locker gebundenen Zustand. Zu einer niheren Priifung der 
Deutung fehlen in der kurzen Mitteilung von Loomis und Allen die Unter- 
lagen, da die Frequenzdifferenzen der diffusen Fluoreszenzbanden nicht 
angegeben sind, die entsprechend der Kuhnschen Deutung nach langen 
Wellen divergieren und am kurzwelligen Ende bei 2550 A dem Schwingungs- 
quant des angeregten Niveaus b (300cm~!) am nichsten kommen 
sollten. Im Gebiet lingerer Wellen kommen auferdem Ubergiinge von b 
nach a’ und a’ vor. Man sollte erwarten, dafB von einer bestimmten 
Frequenz ab wieder strukturierte Fluoreszenzbanden auftreten kénnen, 
nimlich dann, wenn Uberginge in die diskreten Schwingungsniveaus der 
Zustainde a’ und a’ méglich sind. Diese neu hinzutretenden Banden itber- 
decken die Folge der von 2550 A ab beobachteten diffusen Banden, so dab 
man die Divergenz dieser Folge unmittelbar nicht wird erkennen kénnen. 
Nach langen Wellen werden diese neuen strukturierten Banden wiederum 
von diffusen Banden abgelést, und diese Folge ist nach der langwelligen 
Seite dadurch begrenzt, da& schlieBlich wegen der starken Kernabstands- 
iinderung ein Ubergang von b aus in die tiefere Potentialkurve zu unwahr- 
scheinlich wird. Diese Grenze liegt nach Loomis und Allen bei 8700 A 
(27000 em) in hinreichender Ubereinstimmung mit Fig. 1. Die Fluoreszenz- 
beobachtungen am J Br von Filippov?) lassen sich auf Grund der Fig. 1 





1) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. 
2) A. Filippov, ebenda 50, 861, 1928. 
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nicht vollig deuten. Das Auftreten von Fluoreszenzbanden mit deutlichey 
Struktur (z. B. 8045 A) ist mit der obigen Deutung der Beobachtungen 
von Loomis und Allen im Einklang. Das Fehlen einer Fluoreszenz in 
Gebiet von 1849,6 bis 2890 A aber, sowie das Auftreten von Fluoreszeiz- 
banden von 8700 A nach kleineren Frequenzen laBt sich ohne zusitzliche 
Annahme nicht deuten. Eine eindeutige Zuordnung der von Filippoy 
aufgefundenen Fluoreszenzbanden zu bestimmten Tragermolekiilen war 
bisher nicht médglich. 

Die vielfach untersuchte ganz analoge Jodfluoreszenz im Ultraviolett 
ist in gleicher Weise zu deuten. Ein ins einzelne gehender Deutungsversuch 
mu vorerst unterbleiben, weil eine eindeutige Zuordnung der ultravioletten 
Bandensysteme zu bestimmten Molekilniveaus bisher nicht méglich war. 


Zusammenfassung. Es wird das Bandenspektrum des JBr von 6500 
bis 4000A untersucht. Die gemessenen Bandkanten werden in zwei Schemata 
eingeordnet und als Uberginge vom Grundzustand in zwei angeregte 
Molekiilzustiinde gedeutet. Die Konvergenzgrenzen der Bandensysteme 
werden dem Zerfall des JBr in ein normales (2*P;),-Zustand) und ein 
metastabiles (2?P,)-Zustand) Halogenatom zugeordnet. Die Maxima 
der kontinuierlichen Absorptionsgebiete liegen bei 4950 bzw. 4050 A. 
Fir die Dissoziationsenergie des JBr ergibt sich ein Wert von 
1,80 +- 0,03 Volt. Die weitgehende Analogie in den Spektren des J Br 
und JCI legt eine gleiche Deutung entsprechender Bandensysteme nahe, 
die Dissoziationswirme des JCl ist damit 2,048 + 0,001 Volt (nach 
E. D. Wilson). Unter Benutzung der bekannten Daten fiir die ver- 
schiedenen Molekiilzustinde des J Br lat sich die ultraviolette Fluoreszenz 
im Gebiet von 1850 bis 8700 A deuten. 


Der bei der vorliegenden Untersuchung verwandte Steinheilspektro- 
graph wurde Herrn Prof. Dr. K. F. Bonhoeffer von der Notgemeinschaft 
der Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. K. F. Bonhoeffer 
fiir sein Interesse am Fortgang der Arbeit zu danken. Ferner danke ich 
insbesondere Herrn Prof. J. Franck, da8 ich in seinem GOttinger Institut 
einige Aufnahmen am Konkavgitter machen durfte, und Herrn Prof. 
K. W. Meissner fir die Uberlassung des Komparators zum Ausmessen 
der Aufnahmen. 


Frankfurt a..M., Physikalisch-chemisches Institut der Universitit, 
Dezember 1931. 
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(Mitteilung aus dem Staatlichen Materialpriifungsamt in Berlin-Dahlem.) 


Plastizitat und Festigkeit bei Einkerbungen. 
Von W. Kuntze in Berlin-Dahlem. 


Mit 13 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Oktober 1931.) 


Vorliegende Arbeit bildet einen Beitrag zu einer Untersuchungsreihe tiber das 

gesetzmaBige Verhalten der Metalle im réumlichen Spannungszustand. Unter- 

sucht werden: Die plastischen Querdehnungen, Dehngrenzen, Festigkeit und 

Bruchquerdehnung bei zunehmender Kerbtiefe. Ursachen der Elastizitiats- 

grenzenerniedrigung und der statischen Kerbsprédigkeit. GesetzmaBige Be- 

ziehung zur Trennfestigkeit. Mechanische Unahnlichkeit hinsichtlich der Festig- 
keit und Dehnung bei Kerben. 


Die physikalische Seite der Erforschung von Metallplastizitat und 
Festigkeit liegt heute vornehmlich auf dem Gebiet der Kristall- und Atom- 
physik. Da Verainderungen in der Mikrostruktur von Bedeutung fir 
energetische Wirkungen sind, berechtigt, mit diesen Forschungszweigen, 
etwa ebenso wie mit der chemischen Analyse, Erkenntnisse zu sammeln. 

Die technische Méglichkeit, Einkristalle in der zwecks ihrer mechani- 
schen Priifung erforderlichen GréBe herzustellen, das neuzeitliche Réntgen- 
verfahren, welches den Nachweis der inneren Ordnung im Kristall ge- 
stattet, ferner die Méglichkeit einer mathematischen Behandlung auf 
Grund dieser Ordnung haben die einseitige Erforschung des plastischen 
Widerstandes am Einkristall in den Vordergrund geschoben. Lin folge- 
richtiger SchluB auf die Festigkeit des Konglomerats ist indessen deshalb 
nicht gelungen, weil die allseitige Inanspruchnahme des Kristalliten im 
Konglomerat experimentell am Einkristall nicht nachahmbar ist. 

Eine Aufteilung der Materve zwecks mechanischer Priifung ihrer Be- 
standteile ist also nicht aussichtsreich, um Herr der Makroerscheinungen, 
vor allen der praktisch niitzlichen zu werden. Funktionale Zusammen- 
hinge, die fiir die Voraussage in der praktischen Technik so wichtig sind 
finden wir hingegen bei einer Analyse der statistischen (komplexen) Eigen- 
schaften mit Hilfe technisch wichtiger, aber physikalisch begriindeter 
"inheitsbegriffe. 

Hat die Natur mit oder ohne Zutun der Erzeugerindustirie einen Stoff 
wie Stahl geliefert, dessen praktisch begehrte Eigenschaften Festigkeit 
und Plastizitét sind, so muBb die technische Artung dieser Eigenschaften 
bei der Erforschung und der auch hier notwendigen Analyse méglichst 
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erhalten bleiben; fiir die Niitzlichkeit der Eigenschaften gibt immer die ds 
Praxis die erste Anregung. Bei der Ubernahme der dafir eingefiihrtey sc 
technologischen Begriffe in die Forschung ist aber zu tiberpriifen, ob diese W 


nicht allzusehr methodischen oder wirtschaftlichen Zwecken unterliegen; 
einen physikalischen Sinn miissen sie aufweisen. So sind manche kon- 
ventionelle Festigkeits- und Giiteziffern der Materialpriifung fir eine kausal- 
wissenschaftliche Untersuchung nicht geeignet. Eine Ausnahme bildet 
die tbliche Zugfestigkeit (Héchstlast) — ganz gleich, ob sie auf den ur- 
spriinglichen Querschnitt des Priifstabes oder effektiv bezogen ist —, denn 
sie besitzt eine unmittelbare physikalische Bedeutung dadurch, daf ihr Er- 
scheinen an den Ubergang von plastischer Verfestigung zur plastischen 
Zerriittung gebunden ist. Mit den plastischen Dehnungsbegriffen ist ahnlich 
zu verfahren. Die konventionelle Gesamtbruchdehnung hat nicht nur 

60° fast keinen wissenschaftlichen Wert, sondern es haben 
\ \D i \ sich selbst in ihrer praktischen Nutzanwendung 
Unsicherheit und Gefahren herausgestellt. Eine 

















Fig. 1. Kerbzugprobe. 


a. aid Unterteilung der Gesamtverformung in die vor Ein- 
=~—— = k = relative . iy 3 : 
p2 “1, ORE tritt der Héchstlast auftretende Gleichmabverformung 
e acne. 


und die darauf folgende FlieBkegelverformung (EKin- 
schniirung) ist aber wiederum physikalisch bedingt, da beide die grund- 
legenden Verformungsvorgiinge der Verfestigung und Zerrittung vertreten. 
Eines der wichtigsten praktisch-technischen Erfordernisse ist die 
Kenntnis des Einflusses der Gestalt auf Plastizitit und Festigkeit. Will 
man die Grundlagen hierzu erkennen, so sind kérperliche Formen zu unter- 
suchen, die schematischen Charakter tragen und mdglichst das ganze System 
der Erscheinungen zwischen den gesteckten Grenzen in sich schlieBen. 
Der Ingenieur weil} mit solchen Untersuchungen zunichst nichts an- 
zufangen. Ihm sind Formen, die dem fertigen Werkstiick ihneln, lieber. 
Sind aber Grundlagen und Zusammenhinge der Erscheinungen entdeckt 
und in anschauliche Gesetze gehiillt, so sind wieder weitere Tore zur Nutz- 
anwendung gedffnet. 


Im folgenden sind die plastischen Eigenschaften bei planmiabiger 
Gestaltsinderung an einer Probenreihe untersucht, die schon bei der 
elastischen Priifung den Vorteil der Geschlossenheit der Erscheinungen 
mit sich brachte?). 


Experimentelle Grundlagen. Bei der Untersuchung wurde auf eine 
systematische Steigerung der Kerbwirkung Wert gelegt. Der in Fig. 1 


1) W. Kuntze, ZS. f. Phys. 72, 785—-792, 1931. 
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dargestellte Rotationskérper mit dreieckiger Spitzkerbe hat sich als be- 
sonders geeignet erwiesen, GesetzmiBigkeiten schematisch herauszuschilen, 
weil bei zunehmender Kerbtiefe die Proportionalitat der Hinkerbung 
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Querdehmmngen 


Verbindungslinie der Kurvenenden von gleich dicken 


Werkstoff: Stahl R (0,61 °/) C, 0,53 Mn, 0,26 Si, 0,23 Cr). 


Die Zunahme der Querdehnungen entspricht stets ciner Zusammenziehung des Stabquerschnitts. 
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Forminderungskurven gekerbter Zugproben. 
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Proben (Durchmesser d = 6). 
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gewahrt bleibt. Elastische Querdehnungsmessungen an dieser Probenform 
ergaben mit zunehmender Kerbtiefe eine gesetzmaiBige Abnahme der Quer- 
dehnung bis zu einem Grenzwert, welcher den Nachweis zulieB, dal bei 
tiefstméglichee Einkerbung bis zur Stabachse und bei dem Kerbwinkel Null 
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ein allseitig gleicher Spannungszustand herrscht?). In diesem Greny- 
zustand ist mithin wegen mangelnder Schubkrifte die Plastizitat yo\j- 
standig ausgeschaltet, und die Festigkeit ist hier ein Ausdruck fiir dic 
technische Kohasion des Werkstoffs, die mit ,,Trennfestigkeit“ benannt 
wird. Von der physikalischen Kohision unterscheidet sich dieser Begriff 
durch zahlenmibig kleinere Werte. 
die ihre Begriindung darin hab: 
mdégen, daB im technischen Werk- 
stoff ein ungestértes Atomgitter in 
Wirklichkeit nie vorhanden 
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Die elastischen Versuche er- 
gaben auch die Tatsache, daB vor 
allem bei mitteltiefen Einkerbungen 
die plastische Verformung infolge des 
Vorauseilens der Anspannungen im 
Kerbengrund schon bei geringsten 
Lasten einsetzte und die Propor- 
tionalititsgrenze oder Elastizitits- 
grenze bei dieser Einkerbungsform 
praktisch gleich Null gesetzt werden 
kann. Um _ diese Erscheinungen 
nicht durch zusitzliche Biegungen’) 
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Spannungen bezogen auf den urspringlichen Kernquerschnitt 

















| rr zu triiben, wurden die Kerbzug- 

proben unter Verwendung sorgfiltig 

. | spitzenzentrierter Einspannkdérper 
Querdetnungen 7? — gepriift. 

Fig. 3. Formianderungskurven gekerbter Die Querdehnungsmessungen 


Zugproben. Werkstoff wie Fig. 2, jedoch 

vor dem Ejinkerben bis zur Héchstlast- 

grenze vorgereckt. Bezeichnungen wie 
in Fig. 2. 


wurden nun bis ins plastische Gebiet 
weitergefiihrt. Die Querdehnungs- 
kurven sind in den Fig. 2 bis 4 
wiedergegeben. Aus den Schaubildern wurden einige Dehnungsgrenzen, d. h. 
die bestimmten Dehnungen entsprechenden Spannungen, abgegriffen und 
d? 71/4 
D?n/4 
Wihrend die Spannungen bei kleinen 


iiber der relativen Kernfliche k = in Kurven aufgetragen, die in 


den Fig. 5, 6, 7 zu sehen sind. 


') W. Kuntze, ZS. f. Phys. 72, 785—792. 1931. 

2) W. Kuntze, ZS. f. Metallkde. 22, 264—268, 1930; Mitt. a. d. Material- 
priifungsamt, Sonderheft 14, S. 85—91, 1939. 

3) W. Kuntze, ZS. d. Ver. d. Ing. 74, 78—82, 1930. 
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Dehnungstoleranzen nach mitteltiefen Einkerbungen zu abfallen, steigen 
die, héheren Dehnungswerten zugeordneten Spannungen an, und zwar 
um so steiler, je gréBeren Dehnungen die Spannungen entsprechen. Die 
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Kurven nihern sich daher, wohl unter iiberwiegendem EinfluB des raum- 
lichen Spannungszustandes, dem Verlauf, der auf den urspriinglichen Kern- 
querschnitt bezogenen Zugfestigkeitswerte der gekerbten Proben. Dieser 
Verlauf ist bei den meisten Stoffen geradlinig!) (vgl. auch Fig. 6 und 7). 


1) W. Kuntze, Arch. f. Eisenhiittenwes. 2, 109— 117, 1928/29. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 4 
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Indessen bilden sogenannte kerbspréde Stoffe eine Ausnahme. Bei ihnen 
fallt die Festigkeit mit mittleren Kerbtiefen ab, um dann bei tiefsten Fin- 
kerbungen wieder iiber die Festigkeit des ungekerbten Stabes anzusteigey 
(Stahl R und A, Fig. 5 und 8). Zu dieser Unterbrechung der geradlinige, 
GesetzmiBigkeit bei einzelnen, spiter noch zu definierenden Werkstoffer 








_Bruchquerdehnung— es J 






























\ 
. Feshigheit 
~700}- t 
8 
S 
2 g0|— 
- @ 
e 
Par 
or 





nee _ mR 
wi Dehngrenzen | 
ee 


een, (002% 9 


OB 








7 | /- 






































anes 4 
p 
ha Y 
10 G8 06 OF 02 0 
hernquerschnitt in Bruchfeilen 


des Stabquerschnitts = relative Kernflache k 


Fig. 5. Festigkeit und Dehnungen im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben 
aus Stahl R bei zunehmender Kerbtiefe und verschiedener Probengrife. 
Die Festigkeitswerte und Bruchquerdehnungen von Proben gleichen Kern- 
durchmessers sind durch Kurvenziige miteinander verbunden. 










gesellt sich noch eine weitere Gesetzwidrigkeit: groBbe Proben zeigen 





einen stirkeren Festigkeitsabfall als kleine. Eher sollte man erwarten, (@ 
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dai wegen der gréBeren Anzahl Kristalle im Querschnitt grobe Proben 
mehr halten als kleine. Die Festigkeit gekerbter Proben ist also nicht immer 
dem Ahnlichkeitsgesetz unterworfen, ein Umstand, der von Bedeutung ist. 

Betrachtet man aber das Gesamtbild der Erscheinungen in Fig. 5 
und 8, so kann man doch wieder von einem wohlgeordneten Aufbau der 
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Fig. 6. Festigkeit und Dehnungen im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben 
bei zunehmender Kerbtiefe und verschiedener Probengriéfe. Werkstoff: 
Stahl R, jedoch vor dem Einkerben bis zur Héchstlast gereckt. 


Dinge sprechen. Die Festigkeitskurven verschiedener Probengréfen, 
die links im Schaubild vom Zugfestigkeitspunkt der ungekerbten Probe 
ausstrahlen, streben alle nach rechts hin bei tiefster Einkerbung einem 
gemeinsamen Schnittpunkt zu, welcher der Spannung o, _ , entspricht. 
Wiirden die Proben nun unendlich klein werden, so ginge die Festigkeits- 
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kurve angenihert in die Verbindungsgerade zwischen Zugfestigkeit 0, uid 


Spannung o,_, tiber. Es ist dann ein ahnlicher Zustand erreicht, wie 


bei den tibrigen nicht kerbspréden Stoffen, deren Festigkeit mit zuneh- 
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hernquerschritt in Brachfeilen 
aes Stabquerschnitts — relative Kernfliche k 


Fig. 7. Festigkeit und Dehnungen im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben 
aus Stahl M bei zunehmender Kerbtiefe und verschiedener ProbengréBe. 


mender Kerbtiefe nach dem geradlinigen Gesetz verliuft. Aus der Gleichung 
dieser Geraden ergibt sich die Festigkeit 

O, = Op) — KO, ~) — Fg), (1) 
worin k einen beliebigen Kernquerschnitt in Bruchteilen des Ganzquer- 
schnittes bedeutet (relative Kernfliche k). In Fig. 9 und 10 ist die Extra- 
polation der Festigkeit bei verschiedener ProbengréBe, aber gleicher 
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relativer Kernfliiche k auf den Festigkeitswert des Querschnitts 0 


durchgefihrt worden. Die Verbindungsgerade zwischen Zugfestigkeit 
uid Spannung o,_, hat also nicht nur fir (statisch) kerbzithe, sondern 


auch fiir (statisch) kerbspréde Stoffe Bedeutung. Sie bildet neben emer 
sleichgearteten Extrapolation auf den Kerbwinkel Null die allgemeine 
sesetzmiibige Grundlage fir die versuchsmibige Trennfestigkeitsermittlung. 
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Fig. 8. Festigkeit im Kernquerschnitt gekerbter Zugproben aus Stahl A 

(0,68 9/) C, 0,54 Mn, 0,26 Si) bei zunehmender Kerbtiefe und verschiedener 

Probengriéfie. Der Werkstoff wurde bei 900°C gegliiht und an der Luft 

abgekiihlt. Die Festigkeitswerte von Proben gleichen Kerndurchmessers 
sind durch Kurvenziige miteinander verbunden. 





Die Abweichungen der Festigkeitswerte gekerbter Proben einheitlicher 
Form von dieser Geraden nach unten hin bilden einen Mafstab fir die 
statische Kerbsprédigkeit des Werkstoffs. 

Nun ist die Frage von Interesse, bei welchen Eigenschaften aie Werk- 
stofte keiner Festigkeitsminderung bei Einkerbungen unterliegen. Zur 
Beantwortung sind in Fig.1la und b Proben verschiedenen Materials, 
aber gleicher Grébe (@ d = 5 mm) und gleicher relativer Kernfliche k = 0,5 
miteinander verglichen. Es ist der prozentuale Unterschied zwischen 
dem errechneten Wert | Gleichung (1)], welcher auf der Verbindungsgeraden 
zwischen Zugfestigkeit und Trennfestigkeit liegt, und der experimentell 
gefundenen verminderten Festigkeit o,, also der Betrag 

On =o — k (Op =o — On) —O% 
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einmal in Beziehung zur Gleichmafverformung y,, (d.i. die Querschnit: 
verminderung bis zur Héchstlast) beim iblichen Zugversuch, das ande 
100 (wr — Y,)) 
100 — yw); 
gebracht worden (y,,, bedeutet die Gesamteinschniirung). Es geht daraus 


Mal zur darauf foleenden Finschniirung bis zum Bruch py’ = 
2) DoD 


hervor, dafi das Kinschnirvermégen ausschlaggebender als eine grolie 
gleichmiBige Dehnung ist. Damit wiren die Werkstoffe hinsichtlich der 
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Festigkeitsabnahme gekerbter Zugproben gleicher relativer Kernflache (k = 0,5) 
bei zunehmender Probengrife. Links: Werkstoff R (vgl. Fig. 5), rechts: 
Werkstoff A, 900°C gegliiht (vgl. Fig. 8). 


Umgehung der statischen Kerbsprédigkeit nicht nach der linearen Bruch- 
dehnung auszuwihlen, da diese vornehmlich die gleichmaBige Dehnung 
enthilt?). 


Ks wurden nun weiterhin die Brucherscheinungen der gekerbten 
Proben beobachtet. Wie die Fig. 2 bis 4 sehen lieBen, machten die Proben 
wie beim ungekerbten Zugstab zunichst eine Verfestigungsdehnung durch 
und erreichten bei zihen Stoffen ein Lastenmaximum (Fig. 4), welches 
durch den horizontalen Auslauf der Kurven gekennzeichnet ist. Dann 
begannen sie von auben her im Kernquerschnitt einzureiBen (Fig. 12). 
Bei dehnfaihigen Werkstoffen geht das EinreiBen so allmihlich vor sich, 
daB man an der Priifmaschine die dadurch verminderte Traglast (nicht 
aber wegen Unkenntnis des effektiven Querschnitts die effektive Spannung) 
stufenweise feststellen kann. Bei Stoffen mit geringer Dehnfahigkeit 


') W. Kuntze, ZS. d. Ver. d. Ing. 74, 78—-82, 1930; ZS. f. Metallkde. 22. 
14—-22, 1930; Mitt. a. d. Materialpriifungsamt, Sonderheft 14, S. 61—71, 1930. 
Sachs-Fiek, Der Zugversuch, Leipzig, Akad. Verlagsgesellschaft, 1926; 


K. Memmler, Materialpriifungswesen I, Berlin-Leipzig, Sammlung Géschen 
311, 1930. 
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git jedoch das Ubersetzungsverhialtnis der Priifmaschine meist nicht den 
notwendigen Weg zur Entlastung her, die Probe reift dann sofort ganz 
ab. Der Bruchvorgang ist jedoch bei allen Dehnungsgraden dem Wesen 


nach der gleiche. 


Nun gibt es Stoffe, bei denen das EinreiBen schon beginnt, wahrend 
die Traglast der Probe noch weiterhin ansteigt (kein horizontaler Auslauf 
der Kurven). Diese Stoffe erreichen naturgemaéfi wegen des beim Hin- 
reiBen verringerten Querschnittes ihre eigentliche Hoéchstlast nicht. Dies 
sind kerbspréde Stoffe, die trotz des riumlichen Spannungszustandes 


























60 tF 
Yo My 
_ 50 N 
s sy 
40 .% S 4% 
S | d¢\ % ae 
:S ¥ ier dS 
S 30 R S0-—+ 
= 5‘ NG 
S S 
S sa S volt ob 
20} Z : S 2012 | oe © 
ne hte oh 
4 IN > vi 5.2 Se 
70 Ve R 70 “ ¥ on & 
é.7 S i i 
0. 1% 20 30 W% S 0 0 2 30 ¥O% 
festigheiIsmmnaerung Festigheltsmmnderung 
Fig. lla. Fig. 11b. 


Festigkeitsminderung gekerbter Zugproben gleicher Grife (Durchmesser d 

= 5mm) und relativer Kernfliche (k = 0,5) in Abhingigkeit von der auf den 

Hichstlastquersechnitt bezogenen Brucheinschniirung y” bzw. von der Quer- 
schnittsverminderung y unter der Héchstlast. 


1 = Si-Stahl; 2 = Stahl M; 3 = Stahl A; 4 = Silberstahl; 5 = Lautal; 
6 = Stahl A, 900° gegliiht; 7 = #-Messing; 8 = Tiegelgufstahl, 0,6 %/9 C: 
9 = Stahl R; 10 = Gufeisen. 


eine geringere Festigkeit ergeben kénnen als der ungekerbte Zugstab. 
Je tiefer beispielsweise in Fig.5 die Festigkeit unter der Verbindungs- 
geraden zwischen o, und o,_, liegt, desto friher ist nach Fig. 2 die 
Spannungs-Querdehnungskurve abgebrochen, ohne in den horizontalen 
Verlauf tiberzugehen und damit die eigentliche Hoéchstlastgrenze zu er- 
reichen. 


Im Gegensatz hierzu liegen die Festigkeitswerte bei Werkstoffen, 
bei denen das EinreiBen erst mit der Héchstlast oder spiter beginnt, auf 
der Verbindungsgeraden zwischen Zugfestigkeit ¢, und Spannung o, _ , 
(vgl. Fig.7 mit 4 und 6 mit 8). 


In Ubereinstimmung mit diesen Beobachtungen steht der Verlauf 
des gesamten Querdehnungsvermégens bis zum Brucheintritt der ein- 
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zelnen Proben in Fig. 5. Dem verfrihten Einreiben, also zu gering: 
Festigkeitswerten, entspricht eine eingeschrinkte Bruchquerdehnung. § ¢ 
fillt demnach bei mitteltiefen Einkerbungen am geringsten aus und ist 
bei groben Proben kleiner als bei kleinen. Fiir den Stahl FP sind in Fig. 5 ve;- 
schiedene Kurven fiir gleichbleibenden Kerndurchmesser bei abnehmender 
Kerbtiefe eingezeichnet, aus denen sich die Einzelwirkungen von Keri- 
durchmesser und Kerbtiefe auseinanderhalten lassen. Auch bei den nicht 
verfriiht einreibenden Werkstoffen, Stahl M (Fig. 7) und gerecktem Stahl /? 
(Fig. 6), tritt die gleichgerichtete Wirkung ein. 
Darauf wird noch im folgenden einzugehen sein. 

Kritth der Ergebnisse. Alle die gefundenen 
plastischen Tatsachen sind nicht ohne weiteres 
in ihren Ursachen und Wirkungen geklart und 
es fallt schwer, sie in die herkémmlichen tech- 
nologischen Gesetze einzuordnen. Man ver- 
wickelt sich allzu leicht in Widerspriiche, wenn 
man die experimentellen Ergebnisse nur auf 
einfache bekannte Grundursachen  zuriick- 
zufithren sucht. Er gehéren schon neue An- 
nahmen dazu, die Erscheinungen zu _ einem 
geschlossenen Bild zusammenzufiigen. Es soll 
im folgenden der Versuch einer ursichlichen 
Kirklarung gemacht werden. 

hepbeqginn. Was den gestérten Fliel- 
beginn bei Kinkerbungen betrifft, so sollte man 





Fig. 12. Anrif einer gekerbten erwarten, dab unter Beriicksichtigung des 
Probe aus Stahl M bei Erreichen - . : : 
der Hichstlastbedingung. Ver. Taumlichen Spannungszustandes auch die 


grferung 16mal. Elastizititsgrenze ansteigen miibte. Sie sinkt 
aber (auch bei Stoffen sehr hoher, am Zugstab gemessener EF Grenze) 
praktisch auf Null herab. Diese Tatsache kann nicht allein auf die Wirkung 
der Spannungsspitzen im Kerbgrund zuriickgefihrt werden. Zur Erklirung 
der so verfriiht einsetzenden Plastizitat mu eine weitere Ursache beriick- 
sichtigt werden, nimlich die, dafi an der freien AuBenperipherie des Kern- 
querschnitts, also im Kerbgrund, seitliche Krifte nicht tibertragen werden 
kénnen, so dai hier geringere axiale Zugkrifte erforderlich sind als im 
Innern des Querschnitts, um die jeweilige kritische Schubspannung beim 
Fliebbeginn zu tiberwinden. Erhéhte Anspannung und geringerer riéiun- 
licher Widerstand bewirken gemeinsam die starke Erniedrigung der Flieb- 


grenze in’ Kerbgrund. Die Auswirkung dieser Annahme kommt in der rein 
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elastischen GesetzmiBigkeit') aicht zum Ausdruck, weil ein geringerer 
Widerstand der AuBenfaser wie eine tiefere Einkerbung wirkt und innen 
einen um so hodheren riiumlichen Widerstand erzeugt. 

Die Hlastizitatsgrenze kann aber bedeutend gehoben werden, indem 
man die gekerbte Probe bis ins plastische Gebiet reckt+), und zwar /erhilt 
sie sich dann auch nicht nachteiliger als der ungekerbte Zugstab, indem 
die E-Grenze bis auf etwa 75%, der vorangegangenen Belastung ansteigt?). 
Die Ursache dieses Verhaltens ist weniger in einem Spannungsausgleich 
zu suchen, als vornehmlich darin, dafB den Spannungsspitzen im Kerb- 
grund eine vorangeeilte Verformung mit gréBerer Verfestigung entgegen- 
tritt. Wird aber das Kaltrecken vor dem Kinkerben vorgenommen, so 
liegt folgerichtig die H-Grenze wieder tief (Fig. 6). 

Festigkett. Ist das Vorauseilen des Formiinderungsablaufs im Kerben- 
vrund infolge der Spannungsspitzen und des geringeren axial gerichteten 
Widerstandes der AuBenschicht so intensiv, daBi der Anrif auBben beginnt. 
bevor die Innenschichten die eigentliche Héchstlastgrenze erreicht haben, so 
liegen die gemessenen mittleren Festigkeitswerte unterhalb der geraden 
Verbindungslinie zwischen Zugfestigkeit und Spannung o,_, auf einer 
nach oben gedffneten Kurve. Diese Festigkeitsminderung ist natiirlich 
nur statistisch, also technisch vorhanden, indem die Festigkeit auf einen 
zu groben Querschnitt bezogen wird. Die einzelnen Fasern der Innenzone 
erreichen beim Weiterreiben ebenfalls ihre Festigkeit (Griffithscher 
Mechanismus), aber diese effektive Festigheit ist nicht meBbar, weil der 
effektive Querschnitt nicht mefbar ist, und das Weiterreiben so schnell 
vor sich geht, daB es meist nicht beobachtbar ist. Die technisch verminderte 
Festigkeit hat also ihre Ursache darin, dab die Bindungen der Material- 
teile nicht gleichzeitig, sondern hintereinander gelést werden*). Solche 
Unterschiede technischer Festigkeit beeinflussen daher das strukturelle 
Bruchbild nicht (Fig. 13a und b). 

Ohne weiteres einleuchtend ist, dab Werkstoffe mit geringem Kin- 
schniirvermégen (welches sich erst nach der Héchstlastgrenze auswirkt) diesen 
vorzeitigen Anrif an der AuBenschicht begiinstigen, indem die AuBenfaser 
nach Erreichen ihrer Héchstlastgrenze nicht geniigend weiteres Verformungs- 
vermégen besitzt, um auch der Innenfaser die gleichférmige Verformung und 


') W. Kuntze, ZS. f. Phys. 72, 785—792, 1931. 

2) W. Kuntze, Mitt. a. d. Materialpriifungsamt, Sonderheft 5, S. 97—113, 
1929; desgl. Sonderheft 14, S. 3—-7, 1930; MeBtechn. 4, 231—236, 1928. 

%) P. Ludwik, Erste Mitt. d. Neuen Internat. Verb. f. Materialpriifungen. 
Verlag NJVM Ziirich, 8S. 63, 1930. 
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das Erreichen der Héchstlastgrenze zu erméglichen'). Da ein grobes Ein- 
schniirvermégen selbst bei groBen Proben vor einem vorzeitigen Anrib 
schiitzt, ging schon aus Fig.7 hervor. Diese Lesung wiirde folgerichtig 
gur Vermeidung eines (vorzeitigen) spréden Bruches ein um so gréBeres 
Einschnirvermégen verlangen, je gréfer die gleichmafige Dehnung ist. 
Qder bei geringer Einschniirung wire eine grobe gleichmafige Dehnung 
eine Gefahr. Eine treffende Bestitigung dieser Annahme bildet die 
Fig. 6: Dem Werkstoff R, der im normalisierten Zustand erhebliche 
Festigkeitsminderung (nach Fig. 5) aufwies, wurde die gleichmaBige Dehnung 
durch Kaltrecken weggenommen und darauf wurde er gekerbt. Jetzt 
lagen seine durchgehend gehobenen Festigkeitswerte in der geraden Linie, 
wie bei einem sehr plastischen Werkstoff. Jedoch gibt diese Erkenntnis 
vorliufig noch keine quantitativ genaue Handhabe, um etwa mit dem 
Quotienten Einschniirung/GleichmaBdehnung den Grad der Kerbsprédig- 
keit zahlenmaBig sicher voraussagen zu k6nnen. 

Abgesehen von der stofflich begriindeten Neigung zur Kerbsprédigkeit 
hat das unterschiedliche Verhalten verschieden grofer Proben eine 
mechanische Ursache. Die AuBenschicht wirkt nur bei groBen Proben 
durch ihre der Kernschicht voraneilende Verformung festigkeitsmindernd. 
Ist die Probe hingegen sehr klein, so reicht die Wirkung der AuBenschicht 
bis zur Probenachse, so dai die Beanspruchung im Querschnitt aus- 
geglichener ist. Man ist fiir diese Erklirung gezwungen, die Dicke der 
wirksamen AuBenschicht nicht proportional der ProbengréBe anzunehmen, 
sondern muf ihr auch eine (absolute) strukturelle Abhingigkeit ein- 
riumen?), 

Kine ahnliche Erfahrung ist schon auf einem anderen Festigkeits- 
gebiet gemacht worden. Auerbach fand bei der weiteren praktischen 
Ausgestaltung der von Hertz entwickelten elastischen Hirtetheorie, 
dab ahnliche, aber verschieden grofe Versuchskérper verschiedene Hiarte- 
werte ergaben. A. Fépp1*) fiihrt diese mechanische Uniahnlichkeit darauf 
zuriick, daB die iuberen Schichten sich zu den Gesetzen der Elastizitits- 
theorie anders verhalten als die im Innern gelegenen Teile. Nach seinen 
Darlegungen ist diese, an den Ubergangsschichten von einem Medium 
zu einem anderen auftretende Wirkung bei den Flissigkeiten lingst durch- 


") W. Kuntze, ZS. d. Ver. d. Ing. 74, 78,—82, 1930; ZS. f. Metallkde. 22, 

14—22, 1930; Mitt. a. d. Materialpriifungsamt, Sonderheft 14, 8. 6171, 1930. 
*) W. Kuntze, ZS. d. Ver. d. Ing. 75, 285—288, 1931; Mitt. a. d. Material- 

priifungsamt, Sonderheft 17, S. 48---52, 1931. 

*) A. u. L. Féppl, Zwang und Drang, Bd. II, S. 236. 
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forscht (Beispiel: Kapillaritiit)'), wihrend ihre Aufklirung bei fes-., b 
Koérpern noch nicht in Angriff genommen worden ist. Dies Beisyiel FR x 
mechanischer Unihnlichkeit in der Hirtefrage ebenso wie im Falle er I 
Kapuillaritit besagt, dal die Wirkungstiefe der aiuberen Schichten nicht P 
proportional den Grébenabmessungen ist, sondern der Struktur des Stofies fu 
eigentiimlich ist. A 
Ahnliche mechanische Erwigungen sind fir die Erklirung der ‘at- (g 
sache anzustellen, dab bei tiefgekerbten VProben der Festigkeitsab/all E 
(von der Verbindungsgeraden aus gemessen) geringer ist, als bei mittel- fe 
tiefen Kinkerbungen. Nur ist hierbei die Spannungsverteilung in Betracht 
zu ziehen, wihrend im vorher besprochenen Falle der riumliche Spannungs- B 
zustand maBgebend war. Bei mittleren Kerbtiefen hat der (auf den i 
(resamtquerschnitt bezogene) verhiltnismabig grobe ernquerschunitt | ti 
nur wenig Kraftlinien aus dem wberstehenden Material zu iibernehmen. k 
Ks entsteht dann nur in der Nihe des Kerbgrundes eine Verdichtung des V 
Kraftlinienfeldes. Die Spannungsverteilung ist dann ungleichmaéBig und Bt 
die Festigkeit vermindert sich. Bei tiefen Einkerbungen sind aus dem ul! 
umfangreichen itiberstehenden Material sehr viele Kraftlinen von einem i 
verhailtnismaiBig klemen Kernquerschnitt zu tibernehmen, die dann nicht el 
nur im Kerbgrund eine Verdichtung hervorrufen, sondern sich not- KR ® 
wendigerweise tiber den ganzen Kernquerschnitt verteilen missen. Das 8] 
entspricht einem Ausgleich der Spannungsverteilung und einer gréferen FR fl 
Festigkeit. Man kann sich schheBlch vorstellen, da’ im Grenztall tiefster b 
Kinkerbung, bei welcher sich Kernquerschnitt zum Gesamtquerschnitt fe 
wie 1: cc verhalten, unendlich viele Kraftlinien vom Querschnitt 1 auf- bi 
zunehmen wiren, was einem vollkommenen Spannungsausgleich  ent- st 
| sprechen wirde. Bei kleinsten Kerbtiefen miissen sich wiederum die Ver- b 
| hiltnisse dem ungekerbten Zugstab naihern, also auch wieder ein fast voll- P 
) kommener Spannungsausgleich vorhanden sein. Eine unterschiedliche 5 
Spannungsverteilung ist also dann nicht vorhanden, wenn der Kern. FR & 
querschnitt verhiltnismiBig sehr wenige Kraftlinien (geringste Kerb- FR » 
tiefe) oder anendlich viele (tiefste Kinkerbung) vom tiberstehenden Material g 
zu tibernehmen hat. Die Gefahr legt bei imittleren Kerbtiefen! S (Ck 
Bruchdehnung. ‘Tritt der Bruch an der Aubenzone so verfriiht ein. 
dafi die Erreichung der Héchstlastgrenze der Gesamtprobe wesentlich 1 
1) Dieses Beispiel ist auch fiir die hier beschriebenen Vorgiinge sehr bildlich, Pp 
wenn man die Steighéhe der Fliissigkeit und ihre Oberflichengestaltung in f 1 
engen und weiten Réhren mit den Anspannungen im Querschnitt gekerbter [f 7 
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behindert wird, so ist auch eine dementsprechende Einschrinkung der 


vemessenen Gesamtquerdehnung vorhanden. So erklart es sich, da’ nach 
ig. 5 fir die Bruchdehnung dasselbe gilt, wie fiir die Festigkeit: bei groBben 
Proben und raittleren Kerbtiefen die gréBte Abnahme. Das trifft besonders 
fur die Werkstoffe zu, die kein geradliniges Festigkeitsgesetz aufweisen. 
Aber auch dann, wenn die Héchstlast bei allen Kerbtiefen erreicht wird 
(veradliniges Festigkeitsgesetz), ergeben sich nach Fig.6 und 7 gleiche 
Erschemungen, die gleichfalls aus der im Kerbgrund voraneilenden Ver- 
formung zu erkliren sind. 

Nun sollte noch eine weitere im gleichen Sinne wirkende Ursache 
Beachtung fimden, deren Wirkung sich mit der ersten iiberdeckt: 
Wahrend die zuerst beschriebene, nur bei kerbspréden Stoffen auf- 
tretende Wirkung (Fig. 5) sich aus der stofflichen Eigenart herleiten 1aBt, 
kann die zweite, allen Werkstoffen eigene Wirkung aus dem plastischen 
Verformungsmechanismus erklirt werden. Wir kennen ja, wie schon hervor- 
gehoben wurde, am ungekerbten Zugstab die gleichmabig vecteilte Dehnung 
und die lokale Einschniirdehnung'). Erstere ist ursichlich bedingt durch 
iiberall verteilt hegende widerstandsschwiachere Kristalle, letztere durch 
einen schwiichsten Querschnitt des Stabes. Erstere wirkt sich dispers 
aus, letztere Ortlich, in verhiltnismabig wenigen und grofen, in wechselnder 
symmetrischer Anordnung zur Stabachse auftretenden (banalen) Gleit- 
flichen. Die banalen Gleitflachen sind aus Grinden der Energieersparnis 
bestrebt, eben zu bleiben. Jn ihnen tritt nach starkem Gleiten eine Trenn- 
festigkeitsminderung (Zerriittung)?) ein, die schlieBlich einen Trennungs- 
bruch verursacht und die GréBe der Bruchdehnung bedingt. Fiir ein be- 
stimmtes MaB der Zerriittung nehmen wir jetzt eine zugehdrige Weglange 
banaler Gleitung an. Dann entspricht diesem absoluten Ma8 bei groBen 
Proben eine geringere prozentuale Gleitung (Dehnung) als bei kleinen. 
So lieBe sich zwanglos die unterschiedliche Bruchdehnung bei groBen und 
klemen Proben erklaren. Das stimmt jedoch nur, wenn die Verformung 
bei Einkerbungen nur in einer begrenzten Anzahl von Gleitflichen vor sich 
geht, denn unter einer Anzahl paralleler Gleitebenen gibt es bei der ge- 
kerbten Probe strenggenommen nur eine von geringstem Flaicheninhalt. 


1) W. Kuntze, ZS. f. Metallkde. 22, 14—22, 1930, Mitt. a. d. Material- 
prifungsamt, Sonderheft 14, S. 61—71, 1930. 

*) W. Kuntze, ZS. f. Metallkde. 22, 264—268, 1930; Mitt. a. d. Material- 
priifungsamt, Sonderheft 14, S. 85—91, 1930; ZS. f. Metallkde. 22, 14—22, 
1930; Mitt. a. d. Materialpriifungsamt, Sonderheft 14, S. 61—71, 1930; 
W. Engel, Die heutige theoretische Grundlage der Materialpriifung der Metalle. 
Kopenhagen 1931. 
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62 W. Kuntze, 
Das ist nicht bei der ungekerbten der Fall. Kann sich bei dieser in p- 
gehinderter Weise das Nachbarvolumen an der Bildung paralleler und gleich- 
berechtigter Gleitebenen beteiligen, so ist die gleiche prozentuale Dehniung 
bei groBen wie bei kleinen Proben gewihrleistet, ohne daB das MaB der a). 
soluten Gleitung in jeder einzelnen Gleitfliche verindert wird. Voraus- 
setzung hierfiir ist, daB die Zahl der Gleitflichen proportional den lineares 
Abmessungen ist, ee Bedingung, die durchaus glaubhaft erscheint. 


Weiterhin entspricht einer bestimmten absoluten Gleitung eine desty 
gréBere prozentuale Querdehnung, je gréBer der Wirkungswinkel der Gleit- 
fliche zur Stabachse wird. Beim ungekerbten Zugstab betrigt dieser Winkel 
etwa 50°, wihrend er bei der vorliegenden Form gekerbter Proben mit der 
Kinkerbungstiefe erheblich zugenommen hat. Damit erklart sich dann auch 
die Zunahme der stets senkrecht zur Stabachse gemessenen Bruchdehnung 
bei tiefster EKinkerbung. 


Aus den angefihrten Erscheinungen und deren Begriindungen ist 
ersichtlich, dab die experimentelle, plastische Bruchdehnung bei gekerbten 
Proben nicht mit gleichem Mafe zu messen ist wie beim ungekerbten 
Probestab. Betrachtet man die Gleitung in Richtung der wirksamen Gleit- 
flache als den eigentlichen MaBstab zur Kennzeichnung der Verformungs- 
fahigkeit, so bemerkt man, daB fir kleine und tiefgekerbte Proben die 
prozentuale Bruchdehnung erheblich zu groBe Werte ergibt. 


Ferner ist die plastische Verformung nicht der mechanischen Ahnlich- 
keit unterworfen, sobald die Zahl der Gleitflachen kiinstlich eingeschrankt 
ist. Das Kicksche Ahnlichkeitsgesetz bezieht sich ja auci. nur auf ein 
méglichst frei verformbares Volumen. 


Trennfestigkeit. Jede Probe, auch die ungekerbte, zerreiBt nach Uber- 
schreitung der Héchstlast schlieBlich unter Uberwindung des Trennwider- 
standes, aber eines solchen, welcher um so mehr vom Ursprungswert ab- 
gewichen ist, je gréBer wihrend der Beanspruchung die plastische Ver- 
formung war. Je mehr im riumlichen Spannungszustand die Héchstlast 
ansteigt und sich dem davon unberihrten Trennwiderstand nihert, desto 
niher riickt bei gleichzeitiger Behinderung der Verformung der Trenn- 
widerstand an seinen Ursprungswert die Trennfestigkeit heran. Ks ist 
also das theoretische und praktische Bestreben, die plastische Verformung 
ginzlich zu unterbinden und die Trennfestigkeit im Ursprungszustand 
methodisch als Héchstlast zu messen. DaB dies an sich méglich ist, dafir 
zeugt der bei den elastischen Messungen ermittelte kubische Spannungs- 
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gustand im Grenzfall tiefster Einkerbung und des Kerbwinkels 0° 3), 
welcher Schubkrafte nicht duldet. 


Die Héchstlast ist. deshalb fir die Extrapolation auf den Grenzwert 
Trennfestigkeit besonders geeignet, weil ihr geometrischer Ort fiir ver- 
schiedene Kerbtiefen (als Bruchteil des Kernquerschnitts vom Ganz- 
querschnitt ausgedriickt) bei gleichem Kerbwinkel und fiir verschiedene 
Kerbwinkel bei gleicher Kerbtiefe grundsitzlich die gerade Linie ist. Bei 
kerbspréden Werkstoffen ist die Héchstlast wegen vorzeitigen 6rtlichen 
Anbruchs im Kerbengrund nicht ermittelbar. Diese Stérung tritt nicht 
auf bei sehr kleinen Proben und sehr tiefen Einkerbungen, mit deren 
Hilfe sich die Gerade annahernd rekonstruieren laBt. 


Damit wire der Ermittlungsgang der Trennfestigkeit geklart, wenn 
das Experiment nicht mit einigen, gréB8ere Verformungen als erwinscht 
vortauschenden Stérungen belastet wire. Dab die nach dem Bruch ge- 
messene prozentuale Querdehnung besonders bei kleinen Proben und bei 
tieferen Einkerbungen zu hohe Zahlenwerte ergibt und keinen MaBstab 
fir das Gleiten abgibt, wurde im vorigen Absatz erértert. Die 
Grobe dieser gemessenen Querdehnungen bilden daher keinen Widerspruch 
fic diejenige Voraussetzung der Trennfestigkeitsermittlung, die eine Ab- 
nahme der Verformung mit der Tiefe der Einkerbung und der Ver- 
ringerung des Kerbwinkels bis auf den Wert Null fordert. Es deuten 
aber auch die bei tiefen EKinkerbungen noch sehr tief liegenden 
Dehnungsgrenzen auf zu groBe Verformungen hin. ODieselben diirfen 
nicht tiberschitzt werden, sie treten — abgesehen von etwaigen gleichen 
meBtechnischen Einwirkungen wie bei der Bruchquerdehnung — wegen 
der ungleichmifSigen Beanspruchung des Querschnitts auf, und sind 
dadurch vermehrt, da8 praktisch der Kerbwinkel nicht spitzer gehalten 
werden kann als 60°. Diese Stérungen wirken aber nur in empfindlicher 
Weise auf die niederen Dehnungsgrenzen ein, weil hier das Zugdiagramm 
noch steil verliuft und geringe Dehnungsunterschiede grofen Spannungs- 
unterschieden entsprechen. Die Héchstlast, die ja zur Extrapolation auf 
die Trennfestigkeit verwertet wird, zeigt sich diesen Verformungen gegen- 
ber unempfindlich. Dies Verhalten der Héchstlast liegt in ihrer eigenen 
bedingung begriindet, niimlich, daB das Zugdiagramm horizontal verliuft 
und daher innerhalb eines gewissen Verformungsbereichs die Festigkeit 
nahezu unveriinderlich bleibt. 


') W. Kuntze, ZS. f. Phys. 72, 785—792, 1981. 
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Zusammenfassende Bewertung der Ergebnisse. Die experimentele 
Untersuchung der Kerb- oder Gestaltsfrage an einem schematischey 
Probensystem und nicht an einzelnen herausgegriffenen technischen Ker))- 
formen hat fiir die Erkenntnis den Vorteil, da®B ein besserer Uberblick des 
Zusammenhangs der Erscheinungen gewahrt bleibt. Das vorliegeide 
Probensystem umfaBt den gesamten Bereich zwischen dem linearen und 
dem polarsymmetrischen Spannungszustand. 

Im linearen Spannungszustand wird die héchstgetragene Last durch 
die tibliche Zugfestigkeit bestimmt, im polarsymmetrischen durch die Trenn- 
festigkeit. Die Festigkeitswerte bei Zwischenzustiinden liegen auf Kurven, 
die beiderseits in die genannten Grenzwerte einmiinden. Bei zihen Werk- 
stoffen gehen diese Kurven in eine von der Zugfestigkeit zur Trennfestigkeit 
ansteigende Gerade itiber. Bei statisch kerbspréden Werkstoffen wirkt sich 
die Spannungsinhomogenitiit unter bestimmten stofflichen Bedingungen 
zu einer Festigkeitsminderung aus (nach unten gebogene Verbindungs- 
kurve), die bei mittlerer Kerbtiefe am wirksamsten ist und groBe Proben 
stiirker anfillt als kleine. 

Kine Festigkeitsminderung tritt dann ein, wenn an der stirker be- 
anspruchten AuBenzone (Kerbgrund) die Verformungsfihigkeit (Ein- 
schniirvermégen) nach Uberschreiten der Hdéchstlastbedingung _ nicht 
ausreicht, um auch der inneren Materialzone bis zum Hintritt des auBberen 
Anrisses die Méglichkeit der Erfillung der Héchstlastbedingung und der 
damit verbundenen gleichmaBigen Verformung zu gewihrleisten. Hin 
grobes Einschniirvermégen ist folglich stets ein Vorteil fiir die Bruch- 
sicherheit, hingegen kann eine groBe gleichmaéBige Dehnung oder kon- 
ventionelle lineare Bruchdehnung Kerbgefahr hervorrufen, wenn sie i 
Vergleich zur Einschniirdehnung zu groB ist. Da die Einschnirfihigkeit 
aber bedingt ist durch das Maf der Kohisionszerriittung infolge der Ver- 
formung, so ist der spréde Bruch eine Folge voraneilender Zerriittung der 
AuBenzone. Daher bedarf die These der unmittelbaren Uberwindung 
der Kohision durch die Spannungsspitzen beim (statisch) spréden 
Bruch plastischer Kéoérper einer Korrektur: Im Kerbengrund wird 
auch beim spréden Bruch die Héchstlastbedingung iiberschritten. Aus 
der Gefahr der Spannungsunterschiede wird vornehmlich eine solche der 
Verformungsunterschiede und damit eine solche 6rtlicher Kohdsions- 
zerriittung. Der Zerriittungsmechanismus der Trennfestigkeit und das 
Verhiltnis von Zerrittungsverformung zur Verfestigungsverformung 
bilden einen notwendigen Ergiinzungsbestandteil zur Klirung der Bruch- 
frage bei inhomogenen Spannungszustinden. 
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Auch der FlieBbeginn liegt infolge ungleichmaBiger Spannungs- 
verteilung bei mittleren Kerbtiefen am tiefsten; die Elastizitaétsgrenze 
ist bei spitzwinkligen Einkerbungen mittlerer Tiefe praktisch gleich Null 
zu setzen. 

Sieht man von der Spannungsinhomogenitaét als Begleiterscheinung 
jeder Kinkerbung ab, so ist das Kennzeichen des rein raumlichen Einflusses 
auf die Festigkeit im vorliegenden Probensystem die gerade Verbindungs- 
linie zwischen Zugfestigkeit und Trennfestigkeit. 

Kine wichtige Erscheinung innerhalb des inhomogenen Spannungs- 
zustandes ist die mechanische Unahnlichkeit der Festigkeit und Verformung 
bei gestaltsihnlichen Kérpern verschiedener GréBe. Diejenige der Festig- 
keit, die nur bei kerbspréden Werkstoffen wirksam wird, ist auf einen 
absoluten Anteil der sich unterschiedlich verhaltenden Aufenschicht 
guriickzufiihren, diejenige der Verformung — abgesehen von der gleichen 
Inhomogenitatswirkung wie bei der Festigkeit — auf ein von der Kérper- 
eréBe unabhingiges kritisches Ma banaler Gleitung bis zum Bruch, das 
bei kiinstlicher Einschriinkung der Gleitebenenzahl bei Einkerbungen im 
unproportionalen Sinn wirksam wird. Das Kicksche Ahnlichkeitsgesetz 
beruht dann auf der Voraussetzung, daB die Zahl der Gleitflachen pro- 
portional den linearen Abmessungen ist. 

Den Kern der vorliegenden Untersuchung bildet die GesetzmaBigkeit 
der Festigkeit (Héchstlastgrenze) in der verwendeten Probenreihe. Damit 
ist neben der friiher erworbenen Kenntnis der riumlichen Spannungen 
unter den gleichen Bedingungen eine weitere Grundlage geschaffen, um 
das Verhalten der Stoffe im Zustand riumlich angreifender Zugspannungen 
methodisch nachpriifen zu kénnen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 5 
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(Mitteilung aus der Chemisch-Technischen Reichsanstalt.) 


Uber die Bestimmung des Druckes in Luftsto8wellen. 
Von W. Sehneider in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 30. November 1931.) 


In der LuftstoBwelle treten sehr schnelle und starke Druckinderungen auf. 
fis ist deshalb schlecht méglich, mit einem Membranapparat eine verzerrungsfreie 
Aufzeichnung des Druckes der LuftstoBwelle zu erhalten. Es wird ein Verfahren 
zur Berechnung des Druckes aus verzerrten Aufzeichnungen beschrieben. Fiir 
diese Druckbestimmung wird fiir die Membran die allgemeine Bewegungs- 
gleichung 
TY 4 29 ¥ 4 ty — pip 

df os 

angesetzt. Um den zur Berechnung des Druckes erforderlichen ersten und zweiten 
Differentialquotienten zu erhalten, wird die Wegzeitkurve in eine Fourierreihe 
entwickelt. Die Bestimmung des Druckes ist auf diese Weise bis auf den 
Maximaldruck in dem ersten Drucksto8 der LuftstoBwelle méglich. Um den 
Maximaldruck im ersten DruckstoB zu bestimmen, wird ein Maximaldruck 
angenommen, der durch Extrapolation des durch die Differentiation gewonnenen 
Druckes ermittelt wird. Die dem gesamten Druckverlauf entsprechende Wegzeit- 
kurve wird berechnet und mit der registrierten verglichen. Ist keine Uber- 
einstimmung der berechneten mit der registrierten Wegzeitkurve vorhanden, 
dann muB8 der extrapolierte Maximaldruck der LuftstoBwelle so lange geiindert 

werden, bis eine Ubereinstimmung erzielt ist. 


Unter ,, LuftstoBwellen“ oder kurz ,,StoBwellen‘‘ versteht man Schall- 
wellen besonderer (Riemannscher) Art, die bei starken Lufterschiitterungen 
entstehen. Man beobachtet derartige Wellen bei Sprengungen in der Nihe 
des Sprengherdes. Bei der LuftstoBwelle ist die Dichteinderung gegeniiber 
der Normaldichte der Luft im Gegensatz zu den gewohnlichen Schallwellen 
nicht verschwindend klein, sondern sie besitzt endliche Werte. Fir die 
Ausbreitung der LuftstoBwelle kénnen deshalb die Gesetze, die fiir die 
Ausbreitung gewohnlicher Schallwellen gelten, keine Anwendung finden. 
Die Luftstoiwelle breitet sich nach besonderen Gesetzen aus, sie andert 
mit dem Fortschreiten nicht nur ihre Intensitat, sondern auch ihre Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit und ihren zeitlichen Verlauf. Erst in einer 
gewissen Entfernung vom Sprengherde geht die LuftstoBwelle in eine 
gewohnliche Schallwelle wtber. 

Die Erforschung der bei Sprengungen entstehenden LuftstoBwelle ist 
in verschiedener Hinsicht von Bedeutung. In physikalischer Hinsicht 


kann uns die Erforschung der LuftstoBwelle in der Nihe des Sprengherdes 
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\ufschlu8 geben tiber Zustandsinderungen von Gasen bei so hohen Tem- 
peraturen und Drucken, wie wir sie sonst zurzeit noch nicht hervorrufen 
kénnen. Kine besondere Beachtung haben die LuftstoBwellen in der Geo- 
physik gefunden, seitdem man versucht, die Schichten der hoheren Atmo- 
sphire durch Schallwellen zu erforschen. In praktischer Hinsicht ist die 
Kenntnis der Ausbreitung der Luftstobwelle nicht nur fir die Spreng- 
technik wichtig, sondern auch fiir die Beurteilung von Sicherheitsgrenzen 
und fiir die Frage, ob eine bestimmte Gebiudebeschadigung durch Fern- 
wirkung einer Sprengung oder Schadenexplosion oder durch SchieBen aus 
groben Kalibern entstanden sein kann. 

Sowohl in physikalischer und geophysikalischer als auch in praktischer 
Hinsicht ist es von besonderer Bedeutung, neben der leicht meSbaren Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit auch die Intensitét und den zeitlichen Verlauf 
der LuftstoBwelle in Abhaingigkeit von der Entfernung vom Sprengherd 
zu kennen. Da nun bei der LuftstoBwelle so auBerordentlich schnelle und 
eigenartige Druckinderungen vorkommen, wie sie sonst in der Physik 
und Technik bisher nicht messend verfolgt worden sind, ist eine unmittel- 
bare Benutzung der vorhandenen Mefverfahren zur Aufzeichnung der 
LuftstoBwellen nicht méglich. Deshalb soll hier ein Verfahren entwickelt 
werden, das Intensitaét und zeitlichen Verlauf der LuftstoBwelle zu be- 
stimmen gestattet. 

Sprengungen, die fiir die Erzeugung der LuftstoBwelle notwendig 
sind, kénnen nur auf groBen freien Plitzen vorgenommen werden. Hier- 
durch ergibt sich fiir die Aufzeichnung der LuftstoBwelle die Notwendigkeit 
einer transportablen Apparatur, die handlich und leicht bedienbar sein 
mub. Apparaturen, die eine groBe elektrische und optische Ausriistung 
besitzen, wie z. B. diejenigen, die prinzipiell auf der Anderung des Wider- 
standes der Kohle oder dem Auftreten von elektrischen Ladungen an einem 
Kristall bei Druckbeanspruchung beruhen, scheiden von vornherein aus. 
Bequem und einfach und deshalb fiir unsere Zwecke besonders geeignet 
sind dagegen Membranapparaturen mit RuBschreibern. Bei der Verwendung 
eines Membranapparates ist es fiir die verzerrungsfreie Aufzeichnung des 
auf die Membran wirkenden Druckes notwendig, dali die Kigenfrequenz 
der Membran hoéher liegt als die des zu registrierenden Druckes. Bei der 
LuftstoBwelle ist aber eine ausgesprochene Frequenz nicht vorhanden, so 
da es schwierig ist, eine Membran, welche die fiir eine verzerrungsfreie 
Aufzeichnung der LuftstoBwelle erforderliche Kigenfrequenz hat, aus- 
zuwihlen. Um sich ein ungefihres Bild davon machen zu kénnen, wie grof 
die Kigenfrequenz der Membran fiir eine verzerrungsfreie Aufzeichnung 
5* 
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der LuftstoBwelle sein miSte, kann der erste Druckanstieg der Luftst 6. 
welle als eine Viertelwellenlinge angesehen werden. Dieser Druckanstieg 
erfolgt in einer Zeit, die etwa 10~* sec betriigt oder noch kleiner ist. Fir 
eine verzerrungsfreie Aufzeichnung der LuftstoBwelle miiBte also eine 
Membran verwendet werden, die eine Eigenfrequenz von etwa 3000 Hertz 
oder eine noch gréfere besitzt. Membranen mit so hohen Eigen. 
frequenzen haben aber den Nachteil, daB sie recht unempfindlich 
sind und daf eine ausreichende Dampfung praktisch kaum méglich ist. 
Kine ungedimpfte Membran eignet sich aber fiir die Registrierung der 
LuftstoBwelle schlecht, weil sie durch den sehr schnell ansteigenden ersten 
DruckstoB, der den Druck in dem weiteren Verlauf der LuftstoBwelle weit 


iiberragt, im wesentlichen nur zu Eigenschwingungen angeregt wird, denen 


sich eben merkbar die LuftstoBwelle iiberlagert. Der eigenartige Verlaui 
der LuftstoBwelle gestattet also nicht, eine Apparatur mit einer Membran 
zu verwenden, die den Druckverlauf ohne Verzerrung wiedergibt. 

Aus den vorstehenden Griinden muBte auf eine verzerrungsfreie Aui- 
zeichnung der LuftstoBwelle verzichtet werden. Deshalb hat F. Ritter’) 
fiir die Auswertung verzerrter Aufzeichnungen der LuftstoBwelle eine be- 
sondere Einrichtung fiir eine dynamische Eichung konstruiert. Diese 
Kinrichtung fiir die dynamische Hichung ermdglicht es, den Maximal- 
druck der LuftstoBwelle zu bestimmen. Der zeitliche Druckverlauf bleibt 
dabei in Phase verschoben. 

Ks ist auch versucht worden, diese Phasenverschiebung rechnerisch 
zu ermitteln. Man hat sich aber im wesentlichen mit der Feststellung 
begniigt, daB der erste DruckstoB so schnell ansteigt, daB es fiir viele File 
praktisch erlaubt ist, diese Zeit zu vernachlassigen. Hier soll nun der 
Versuch gemacht werden, den gesamten Druckverlauf einschlieBlich des 
ersten Anstiegs aus verzerrten Aufzeichnungen durch Rechnung zu ge- 
winnen. 

Fir die Aufzeichnung der LuftstoBwelle wurde ein Membranapparat’) 
mit RuBschreiber verwendet. Der Apparat besteht aus einem quader- 
férmigen, luftdicht abgeschlossenen Kasten. In einer Seite des Kastens 
sitzt eine runde Holzmembran. In dem Kasten ist die eigentliche Registrier- 
vorrichtung untergebracht. Diese besteht aus einer Trommel, die mit 
beruBtem Papier bespannt ist und von einem Federwerk gedreht wird. 
Durch eine Hebelvorrichtung wird die Bewegung des Mittelpunktes der 
Membran etwa zehnfach vergréBert auf eine Schreibfeder tibertragen, die 


1) Beitrige zur Physik der freien Atmosphiire, Bd. XII, Heft I, 1925. [ 
2) F. Ritter, ZS. d. Ver. d. Ing. 69, 1527, 1925. 
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die beruBte Trommel beriihrt. An der Hebelvorrichtung sitzt noch ein 
Dampferflagel, der in ein Gefi® mit Ol taucht. 

Unter der Kinwirkung einer duferen Kraft, in unserem Falle des 
Luftdrucks p (t), kann man fiir die Bewegung der Membran die allgemeine 
Bewegungsgleichung 


mot 4 
m—t + 25 oY t+? ‘y= p(t (1) 


ansetzen. Es bedeutet y die whim des Mittelpunktes der Membran 
von der Ruhelage und ¢ die Zeit. 6 ist die Dampfungskonstante und @ 
die statische Kraft, die erforderlich ist, die Membran um die Lingen- 
einheit aus der Ruhelage abzulenken. Dividieren wir die Gleichung (1) 
durch m, die Masse der Membran, so erhalten wir 

dy 

ai 
Die Funktion p (t) unterscheidet sich von p (f) nur durch einen konstanten 
Faktor. Bei der graphischen Darstellung einer dieser Funktionen kann 
deshalb einfach durch Anderung des MaBstabes auf die andere ibergegangen 
werden. Wir kénnen also p (t) ebenso wie p (t) als den zeitlichen Druck- 
verlauf auffassen, wenn wir nur dabei beriicksichtigen, dab der Funktion 
p (t) eine andere Kinheit zugrunde liegt wie der Funktion p (t). Wir werden 
daher in Zukunft auch p (t) kurz mit ,,Druckfunktion“ bezeichnen. Den 
spiteren Rechnungen legen wir der Einfachheit halber die Gleichung (1a) 
zugrunde. 

Die Aufzeichnung unseres Apparates ist die Wegzeitkurve, die Ab- 
weichung (y) des Mittelpunktes der Membran von seiner Ruhelage in Ab- 
hingigkeit von der Zeit (t). Nach Gleichung (1a) kann man den Druck 
aus der Wegzeitkurve berechnen, wenn man die Apparatekonstanten 6 
und c? sowie die erste und zweite Ableitung der Wegzeitkurve kennt. Die 
Apparatekonstantea kénnen aus der statischen Eichung sowie aus der 
gedimpften und ungedimpften Eigenschwingung der Membran in be- 
kannter Weise bestimmt werden. Fir die Ermittlung der ersten und zweiten 
Ableitung der Wegzeitkurve kénnen wir verschiedene Wege einschlagen. 

Wir kénnen, wie bei den Riicklaufmessungen*), aus den Differenzen- 
quotienten die ersten beiden Ableitungen der Wegzeitkurve bilden. Dieses 
Verfahren weist aber bei der Anwendung auf die LuftstoBwelle Mangel 
auf, von denen der hauptsiichlichste der ist, dab die zweite Ableitung aus 


a 26 4 ty = p(t). (1 a) 





1) KE. Bollé, Innere Ballistik im Handbuch der physikalischen und tech - 
nischen Mechanik. 1928. 
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der schon mit Fehler behafteten ersten Ableitung gebildet werden mui, 
Die noch ertriglichen Fehler in der ersten Ableitung werden aber in der 
zweiten oft so groB, dab sie das ganze Resultat entstellen. Die Fehler der 
zweiten Ableitung machen sich um so mehr bemerkbar, je gréBere Werte 
diese gegeniiber dem dritten Gliede auf der linken Seite der Gleichung (1 a) 
annimmt. Das Verfahren, aus den Differenzenquotienten der Wegzeit- 
kurve die Ableitungen der Wegzeitkurve zu gewinnen, kann nur Anwendung 
finden, wenn das erste Glied auf der linken Seite der Gleichung (1a) klein 
ist gegeniiber dem dritten Gliede; d.h. wenn die Wegzeitkurven, wie das 
bei den Riicklaufmessungen der Fall ist, verhiltnismaBig flach verlaufen. 
Nimmt aber das erste Glied auf der linken Seite der Gleichung (la) be- 
trachtliche Werte an, verlaufen also die Wegzeitkurven steiler, dann geniigt 
die Genauigkeit dieser Methode nicht mehr. 


Da nun bei den LuftstoBwellen in der Regel Teile der Wegzeitkurve 
sehr steil verlaufen, kann das eben beschriebene Verfahren nur selten an- 
gewendet werden. Es wurde deshalb ein anderes Verfahren zur Differentiation 
der Wegzeitkurve versucht. Hierzu wurde die Wegzeitkurve durch eine 
Fourierreihe 


n n 
y = >a, cosnwt + >)b, sinnowt (2) 
0 1 


dargestellt. Fir die Darstellung der Wegzeitkurve durch eine Fourierreihe 
fassen wir die ganze Wegzeitkurve als eine Periode auf. Diese Periode 
wird durch ty, t,, t,... #, in r gleiche Zeitintervalle eingeteilt. Die zu- 
gehérigen Funktionswerte seien Yo, ¥;, Yo--- ¥,- Der erste Funktionswert 4, 
und der letzte y, miissen stets einander gleich sein. Die Konstanten a, 
und b, der Gleichung (2) berechnet man, wenn die Zahl der Aquidistanten 
Funktionswerte gleich der Zahl der zu bestimmenden Konstanten ist, aus 
den Gleichungen?): 





r—1 
ra, = > y,cosnt,; fir n = 0 und n = - 
i=0 
r fon, r 
ga = > y,cosnt;; fir n = 1,2,8..., 51 (3) 
r oy r 
~bt, = >>y sin nt;; fir n = 1,2,8...,~—1. 
2 i=0 2 


Soll nun die Anniherung der Wegzeitkurve an eine Fourierreihe geniigend 
genau sein, so muB r so groB gewihlt werden, dab innerhalb eines jeden 


1) C. Runge u. H. Kénig, Numerisches Rechnen. Berlin 1924. 
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Zeitintervalls kein fiir die Wegzeitkurve charakteristisches Maximum oder 
Minimum liegt. Dieses hat zur Folge, daB man bei der Entwicklung einer 
Wegzeitkurve in eine Fourierreihe zuweilen bis r = 48 gehen mub. Bei so 
vielen Gliedern ist aber, wie man aus den Gleichungen (3) ersieht, die zu 
leistende Rechenarbeit zur Bestimmung der Koeffizienten a, und b, ganz 


erheblich und praktisch kaum zu bewiltigen, wenn man nicht gewisse 
Rechenvorteile ausnutzt. Solche Rechenvorteile ergeben sich, wenn man r, 
die Anzahl der aquidistanten Funktionswerte, zunichst durch 2 teilbar 
wihlt. Es ist nimlich dann 


cosnti; = cosnt,_;, | 
(3a) 

sinnt; = —sinnt,_j;. | 
Die Funktionswerte y, und y,_ ,, die gleichweit von den KEnden der Periode 
entfernt sind, sind also nach den Gleichungen (3) und (3a) mit demselben 
Absolutwert des Kosinus bzw. Sinus zu multiplizieren. Fassen wir also 
die Funktionswerte, die gleichweit von den Enden der Periode entfernt 
sind, mit Hilfe der Gleichungen (8a) zusammen, so gehen die Gleichungen (3) 


iiber in: r/2 | 


, 
ra, = >)s,cosnt;; firn = 0 undn = 2” 
i=0 
r r/2 
gan = S) 5; cos nt;, (4) 
i= 0 


firn = 1,2,8..., —~—1. 


bo| 8 


rj2 

r : 

g Pn = Sd; sin nt;, 
i=0 


In den Gleichungen (4) bedeutet 
§ = Yi t+ Yr-i 








(4a) 


d; = Yi— Yr—ie 
In den Gleichungen (4) liuft 7 durch die Zusammenfassung von je zwei 
Funktionswerten nur noch von 1 = 0 bist = r/2. Die Zahl der zu bildenden 
Produkte ist also gegeniiber den Gleichungen (8) auf die Hilfte reduziert. 
Wahlen wir jetzt r auch durch 4 teilbar, so gelten die folgenden Gleichungen, 
die nochmals die Zusammenfassung je zweier Glieder der Summen (4) 
gestatten: 


cosnt; = —cosnt, _ fir ungerade n, 
——i 
cosnt; = cosnt,  ,, gerade Mn, 
——f 
: ore (4b) 
sin nt; = sinnt,  ,, ungerade n, 
—— 
snnt; = —sinnt, _ ,, gerade n. 
—-i 
2 
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Unter Beriicksichtigung der Gleichung (4b) lassen sich die Gleichungen (4) 
wie folgt schreiben: 





ri4 
: . r 
ra, = >)$,cosnt;; fir n = 0 undn = 9” 
i=0 
r rj4 
gu = >) d,; cos nt;; fir ungerade n, 
i=0 
r r|4 
Zan = >) 5;cos nt;; fiir gerade n, (5) 
$=0 
r ri4 
5 On = SJo;sinnt;; fir ungerade n, 
@ i=0 
r r4 
= b, = >d;sinnt;; fiir gerade n. 
« ¢=0 


In den Gleichungen bedeutet: 





S$ = §& + 8, ? 
2 
dd} = 8 — &, ? 
. BK « 
= a4d,_, (6a) 
2 
6; = ad; —d, 
2 


In den Gleichungen (5) lauft 7 von 0 bis r/4. Es ist also in diesen Gleichungen 
gegeniiber den urspriinglichen Gleichungen (8) nur noch der vierte Teil 
der Produkte zu bilden. Eine weitere Vereinfachung, die besonders bei 
grobem n von Bedeutung ist, labt sich erzielen, wenn man r auch durch 
8 teilbar wahlt. Hierbei ist allerdings fiir ungerade n keine einfache 
Zusammenfassung mehr méglich. Fir gerade n dagegen gelten die folgenden 


Gleichungen: 

cosnt; = —cosnt, , firn = 2, 6, 10, 14..., 52, 
——f 
4 

cos nt; = cos nt, , firn = 4, 8, 12, eee 
Zep tag “ 

; (5 b) 

sin nt; = sin nt, +S fiir n — 2, 6, 10, 14 ee | 97? 
—— 
4 

sinnt; = —sinnt, , fir n = 4,8, 12,16 ..., >—4, 





Meth og 


i 
Yi 
- 
; 
‘ 
4 





Se 


sO 


uL 





Nl oe 


Uber die Bestimmung des Druckes in LuftstoBwellen. 73 


Schreibt man ferner: 


; | (5) 





so gehen die Gleichungen fir die Bestimmung der Fourierkoeffizienten a, 


und b, in die folgenden tber: 








r/8 
ra, = > S,;cosn/; fir n = 0 undn = = 
i=0 
r r/4 
—a, = Sp, con nt, 
2 {= 9 fii 
. fiir ungerade n, 
r4 
it = Do; sinnt,;, 
2 i=0 
r r/8 
g™ = > D; cos nt;, i Cay 
i=0 fir n = 2, 6,10,14...,5—2, 
r/8 
7b, = DS Sisinnt,, 
2 {== 0 
r r/8 
gm = S S; cos nt;, ‘ 
ey fir n = 4,8,12...,5—4. 
r/8 
=i. = S Djsin nt;, 
2 fone : 


In den letzten vier Gleichungen von (6a) liuft 7 nur noch von 0 bis r/8. 


Ist also r durch 4 teilbar, so ergeben sich bei der Berechnung der 
Fourierkoeffizienten a, und b, erhebliche Rechenvorteile, die darauf 
beruhen, daB sich die Absolutwerte der Kosinus- und SinusgréBen in 
den vier Quadranten wiederholen. Es ist deshalb méglich, fir die nach 
den Gleichungen (3) auszufiihrenden Multiplikationen mehrere Funktions- 
werte zusammenzufassen und die Zahl der zu bildenden Produkte auf 
den vierten Teil zu vermindern [s. Gleichungen (5)]. Die Zahl der zu 
bildenden Produkte liBt sich, wenigstens fiir gerade n, noch weiter 
verringern, wenn man r nicht nur durch 4, sondern auch durch 8 teilbar 
wahlt. Man kommt dann zu den noch einfacheren Gleichungen (6a). 


een 
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Kine weitere Vereinfachung kann man aus den folgenden Gleichungen 
ableiten: 


r r PA, ; 
— m)ts = C08 5 t; cos nt; + sin 5 tj sin nt,, 
(6 b) 
r a r ; 
sin(S—n)f, = ee Meena 





’ — — .F 
Fir alle Werte von 7 ist sn=t,=0. Fir cos” , t, gelten dagegen dic 


2 


Gleichungen: 











r " . 
cos 5 ti = —1, fiir ungerade 1, 
(6c) 
B54 = +1, fiir gerade 1. 
J 
Daraus folgt , 
, 
cos (= — n)t, = —cosnt,, 
= - ° 
fiir ungerade 1, 
r . 
~* = sin nt,;, 
— 
(6 d) 
cos ( —n)t, =  cosnt;, 
fiir gerade 1. 
: r : 
‘a(t n) t; = — sinnt,;. 
2 / 
Bei der Berechnung der Koeffizienten a, und a, kommen unter 


——n 
2 
Beriicksichtigung der Gleichungen (6d) absolut genommen dieselben Pro- 
dukte vor. Nur das Vorzeichen ist bei ungeraden 2 entgegengesetzt. Das- 
selbe gilt fiir die Produkte, die fiir die Berechnung von 0, und b , zu 


, n 
bilden sind, nur daB hier das Vorzeichen bei geradem 1 wechselt. Alle diese 
Rechenvorteile fir die Berechnung der Koeffizienten a, und 0b, sind in 
Rechenschemata zusammengefaBt worden. Solche Rechenschemata wurden 
fir r = 24, r = 36 und r = 48 ausgearbeitet und sind dem von Runge 
und Kénig fiir r = 12 angegebenen nachgebildet worden. Hier soll an 
einem dieser Schemata, und zwar an dem fiir r= 24, der Gang der Rechnung 
und seine Nutzbarmachung fiir die Berechnung des Druckes aus der Wegzeit- 
kurve gezeigt werden. 

In den Gleichungen (6a) kommen die GréBen d, a, S, D, S’ und D’ — 
der Index 7 ist fortgelassen worden — vor. Diese setzen sich, wie aus den 
Gleichungen (4a), (5a) und (5c) hervorgeht, aus den entsprechenden Funk- 
tionswerten Yo, Y¥;, Yo---¥,—, durch Addition bzw. Subtraktion zu- 


sammen. Um diese Additionen und Subtraktionen bequem ausfihren 


Rechenschema. 


Summen 








Ss 


Summen s 


MieAtinatan 
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zu kénnen, werden die Funktionswerte yp, ¥;, Yo--- Yes ».gefaltet™, d.h. sic 
werden in zwei Zeilen geschrieben, wie das in der Rubrik ,,Ordinaten ;/° 
des Schemas geschehen ist. Die Summen s bzw. die Differenzen d [s. die 
Gleichungen (4a)| werden durch Addition bzw. Subtraktion der itber- 
einanderstehenden Ordinaten gebildet. Es ist z. B. 83 = ys + Yo, und 
ds = Y3— Yo,;- Durch ,,Faltung’’ der Summen s und der Differenzen d 
werden dann, wie aus dem Schema zu ersehen ist, durch Addition bzv. 
Subtraktion der iibereinanderstehenden Werte von s bzw. d die Summen 5 
und o bzw. die Differenzen d und 6 gebildet. Es ist also z. B. sg = 83 + 5,9, 
De = Sy —Sip, 06, = d, +d, und 6, =d,—d,. Durch eine nochmalige 
,,Faltung** der Summen s und der Differenzen 6, die aber nur méglich ist, 
wenn wir fr durch 8 teilbar waihlen, erhalten wir nach unserem Schema 
die Summen S und S’ sowie die Differenzen D und D’. Hiermit sind alle 
Werte bekannt, um nach den Gleichungen (6) die Koeffizienten der Fourier- 
reilhe zu berechnen. Es ist nur noch erforderlich, die Summen bzw. 
Differenzen d, o, S, D, S’ und D’ mit den Kosinus- bzw. Sinuswerten, die 
durch die Gleichungen (6) bestimmt sind, zu multiplizieren. Fir die be- 
queme Ausfihrung dieser Multiplikation verwenden wir unser Rechenschema. 
Die Summen bzw. Differenzen sind in das Schema, wie angegeben, ein- 
zutragen. Die in dem Schema in der ersten Spalte von links stehenden 
Kosinuswerte sollen bedeuten, daB die Summen bzw. Differenzen jeder 
wagerechten Zeile mit dem in dieser Zeile stehenden Kosinuswerte zu 
multiplizieren sind. Addiert man die nach der Multiplikation erhaltenen 
Werte in einer jeden senkrechten Spalte, so erhailt man die Summen I und I], 
aus denen man an Hand des Schemas die 24- bzw. 12fachen Werte der 
Koeffizienten a, und b, durch Addition oder Subtraktion berechnen kann. 


Hiermit ist gezeigt worden, wie sich die praktisch kaum zu bewiltigende 
Rechenarbeit bei der Entwicklung einer Wegzeitkurve in eine Fourierreihe 
durch ein Schema vereinfacht. Empfehlenswert ist, bei der Berechnung 
eine Rechenmaschine zu verwenden, weil sich dann nicht so leicht Rechen- 
fehler einschleichen. 


Um nun die Entwicklung der Wegzeitkurve in eine Fourierreihe fiir 
die Berechnung des Druckes nutzbar zu machen, bilden wir die erste und 


zweite Ableitung der Gleichung ( 


dy n 
-  % 


a y n 


n 


SS —nwa,sinnwot + >Snwb, cosnat, 


1 


n 


a4 = S — nwa, cosnwt + SS) — nod, sinnot. 
1 


1 
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Unter Beriicksichtigung der Gleichungen (2) und (7) geht die Glei- 
chung (1a) tiber in 


p(t) = Sa, cosnwt + > bd, sinnot, (8) 
0 1 
wo a, und b durch folgende Gleichungen gegeben sind: 
A, = a, (c? —n’?w*) + 2dnwb,, (8 a) 
b, = b,(c? — n?w*) — 26nqma,. (8 b) 


Da es nun algebraisch dieselbe Aufgabe ist, eine Funktion in Sinuswellen 
zu zerlegen oder die Sinuswellen zu einer Funktion zusammenzusetzen, so 
kénnen wir jetzt das Rechenschema, das wir vorher zur Zerlegung der 
Wegzeitkurve in Sinuswellen verwendet haben, auch zur Berechnung des 
Druckverlaufes nach Gleichung (8), wo es sich um das Zusammensetzen 
einer Funktion aus Sinuswellen handelt, benutzen. Hierzu miissen wir 
die Koeffizienten a, und b) wie folgt ,,falten‘: 


’ 





ay ay ay as a, as as 
, ’ , , ’ ’ 

Are Qy, a0 Ay ag a; 

So 5; So Ss S4 55, S¢ 


Dy D, Ds Ds Dd, D,« 

Durch die Addition bzw. Subtraktion der tibereinanderstehenden Koeffi- 
zienten a, erhalten wir hier die Summen $ bzw. die Differenzen D so, wie 
wir vorhin dieselben aus den Summen s erhalten haben. Die Summen o 
und die Differenzen 6 werden hier entsprechend aus den Koeffizienten },, 
gebildet, indem wir sie wie nachstehend ,,falten*: 

by BA aS a ae ee 

bi, dy ~~ y b, b; 





0; Ds Os 6, 05 Oe 

6, 6, ds, é, 65 
Die Summen S und: 8S’ sowie die Differenzen D und D’ werden aus den 
Summen $ und Differenzen 6 genau so bestimmt, wie es unser Schema 
fir die Entwicklung der Wegzeitkurven in eine Fourierreihe zeigt. Wir 
miissen hierbei nur beachten, daB die hier aus den Koeffizienten a}, und b, 
abgeleiteten Summen und Differenzen ganz andere Zahlenwerte darstellen, 
als diejenigen, die wir bei der Entwicklung der Wegzeitkurve in eine Fourier- 
reihe aus den Funktionswerten yo, y,... y,_, abgeleitet haben. Wir 
haben lediglich dieselbe Bezeichnung gewihlt, weil die Rechenmethode 
genau dieselbe bleibt und sich nur die Zahlenwerte fiir die einzelnen GroBen 
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indern. Aus den Summen I und II unseres Schemas erhalten wir be 1) 
Zerlegen einer Funktion in Sinuswellen die Koeffizienten a, und b,. Bein 
Zusammensetzen einer Funktion aus Sinuswellen erhalten wir durch Addition 
bzw. Subtraktion der Summen IJ und II die Werte s, und d,. Aus den Werten 
s, und d, kann man dann die Werte fiir den Druck bestimmen. Hierzu 
schreiben wir die s, und d, wie folgt untereinander. 


Sj $; oD) 3 S4 55 S6 8; §, Sg Sio $11 $13 


dq @ dg; dq d; dg d; dy dy dy dy 





Po Pi Ps Ps Po Ps Pe Pr Ps Po Pr Pu Pro 
Pos Poo Por Poo Pio Pigs Pit Pie Pris Pra Pras: 


Durch Addition der itbereinanderstehenden Werte s, und d, erhalten 
wir die Druckwerte p (tp) bis p (t,,,.), also in unserem Beispiel bis p (t,,). 
Durch Subtraktion der Werte d,; von den dariberstehenden Werten s. 
erhalten wir die Druckwerte p (¢ 


| 


j » bis pt,,_,, also in unserem Bei- 


a bb 


spiel die Druckwerte p (t,3) bis p (tgs). Der Einfachheit halber schreiben 


wir hier anstatt p (t,) nur p,. 


Trigt man die aquidistanten Druckwerte auf Koordinatenpapier auf 
und legt eine Kurve durch die aufgetragenen Punkte, so gibt diese Kurve 
den Druckverlauf an. Mit diesem Verfahren konnte der zeitliche Verlauf 
des Luftdruckes recht gut bestimmt und eine wertvolle Einsicht in den 
zeitlichen Verlauf der LuftstoBwelle geschaffen werden. Insbesondere eignete 
sich dieses Verfahren zur Bestimmung des Druckverlaufes in gréBferem 
Abstand vom Sprengherd. Jedoch ergab in der Nihe des Sprengherdes 
die Bestimmung des ersten positiven Druckmaximums, das zugleich der 
Maximaldruck in der LuftstoBwelle ist, keine zufriedenstellenden Werte. 
Aus dem mit der eben beschriebenen Methode gewonnenen Druckverlaul 
kann man wohl mit Sicherheit schlieBen, daB der Druck in einer auBer- 
ordentlich kurzen Zeit in etwa 10-*sec sein Maximum erreicht und dal 
er, wenn auch nicht ganz so schnell, wie er ansteigt, so doch jedenfalls sehr 
schnell wieder abfillt. Wir haben es hier also mit einer auSerordentlich 
schnellen Druckinderung zu tun, und diese richtig zu erfassen, bietet sehr 
grobe Schwierigkeiten. Die alleinige Anwendung unserer fiir den allgemeinen 
Druckverlauf — abgesehen vom Maximaldruck — ausreichenden Methode 
versagt hier, weil die auBerordentlich schnelle Druckainderung eine auber- 
ordentlich groBe Beschleunigung der Membran bewirkt. Diese groBe Be- 


schleunigung kann man aber nicht genau genug aus der Wegzeitkurve 
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bestimmen. Das hegt daran, daB die aquidistanten Funktionswerte der 
Wegzeitkurve nicht so dicht aufeinanderfolgen dirfen, wie es fiir die starke 
Kriimmung an der dem Maximaldruck entsprechenden Stelle der Wegzeit- 
kurve notwendig ware. LaiBt man nimlich die iquidistanten Funktions- 
werte zu dicht aufeinanderfolgen, so nehmen die héheren Glieder der Fourier- 
reihe, die in der Wegzeitkurve nur kleine unbedeutende Korrektionen dar- 
stellen, durch die zweimalige Differentiation erhebliche Werte an, die aber 
mit einem sehr groBen Fehler behaftet sind und deshalb die Berechnung 
des Druckes falschen. Andererseits wird wohl bei gréferem Abstand der 
‘iquidistanten Funktionswerte dieser Fehler vermieden, aber es wird dann 
nicht der starken Krimmung der Wegzeitkurve bei der Darstellung durch 
eine Fourierreihe geniigend Rechnung getragen. Man sieht also schon 
hieraus, da so auBerordentliche schnelle Druckainderungen, wie sie bei 
dem ersten Druckmaximum in der LuftstoBwelle auftreten, allein mit der 
eben entwickelten Methode nicht erfabt werden kénnen. 


Fir die Bestimmung des Maximaldruckes ist deshalb ein anderer, 
ein indirekter Weg eingeschlager. worden. Wir gehen dabei von folgenden 
Betrachtungen aus. Wir nehmen einen Druck an, der in seiner Abhingigkeit 
von der Zeit ¢ durch die Gleichung 


Pp == Be-«t+b (8c) 


gegeben ist. Diese Gleichung entspricht ungefihr dem tatsaichlichen Druck- 
verlauf im ersten Teile der LuftstoBwelle. Dieser Druck soll auf eine be- 
stimmte Membran wirken, und es wird dann gefragt: wie verliuft die 
Wegzeitkurve bei einem bestimmten Maximaldruck und einem bestimmten 
zeitlichen Verlauf des Druckes, ferner, wie andert sich die Wegzeitkurve, 
wenn der zeitliche Druckverlauf ziemlich derselbe bleibt, der Maximaldruck 
sich aber éndert? Die Antwort auf diese Fragen erhilt man durch Be- 
trachtung der Fig. 1. In dieser Figur ist p in Abhingigkeit von der Zeit ¢ 
nach Gleichung (8c) graphisch dargestellt, und zwar ist b bei allen drei 
Druckkurven konstant gelassen. Durch Anderung von B indert sich dann 
auch der angenommene Maximaldruck. « wurde so gewahlt, da der Schnitt 
mit der Zeitachse immer an ein und derselben Stelle erfolgt. Hierdurch 
wurde ein ungefihr gleicher Druckverlauf bei allen drei Druckkurven er- 
aielt. Die zu den Druckkurven gehérigen Wegzeitkurven wurden nach der 
Gleichung 
b. B 


b B ; 
y = at oe —[5 +e *#[cos wy! — te psin ay] (8 d) 
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berechnet und ebenfalls in der Fig. 1 graphisch dargestellt. Die in der 
Gleichung (8d) vorkommenden GréSen tg yY und r sind durch folgende 
Gleichung gegeben: 





| 


~ 2da, br+Be 
r= a? —26a+ cc’. 


Aus der Fig. 1 ist zu ersehen, daB bei der Anderung des Maximaldruckes 
der dargestellten Druckkurven sich der ansteigende Teil der Wegzeitkurve 


1 /bre+ Bre—e’e’B 6*—w? 
t pcb thnnds ba ee 
me ( ) 26m, ” 


fp bee y 





-5 
Fig. 1. Fig. 2. 
Die Abhangigkeit der Wegzeitkurve vom Die Abhingigkeit der Wegzeitkurve vom 
Maximaldruck bei angenihert gleichem Druckverlauf bei konstantem Maximaldruck. 


zeitlichen Verlauf des Druckes. 


nur sehr wenig iindert. Die Anderungen sind selbst bei gréBeren Anderungen 
des Maximaldruckes sehr gering. Man sieht also auch hieraus, daB unsere 
Methode, aus dem ersten ansteigenden Teil der Wegzeitkurve den Maxima!- 
druck der LuftstoBwelle nur einigermaBen genau zu bestimmen, versagen 
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nub. Gleichzeitig zeigt aber die Fig. 1 auch, daB das Maximum der Wegzeit- 
kurve durch die GréBe des Maximaldruckes erheblich beeinflubt wird. 
Die hier auftretenden Anderungen der Wegzeitkurve bei Anderung des 
Maximaldruckes sind so grob, dab, wenn diese einer Methode zur Be- 
stimmung des Maximaldruckes zugrunde gelegt werden, die wiinschens- 
werte Genauigkeit in der Erfassung des Maximaldruckes der LuftstoBwelle 
zu erwarten ist. Deshalb beruht das jetzt zu entwickelnde Verfahren darauf, 
aus dem Maximum der Wegzeitkurve den Maximaldruck der Luftstobwelle 
zu bestimmen. 

Das Maximum der Wegzeitkurve wird aber nun nicht allein durch den 
Maximaldruck beeinfluBt, sondern auch noch von dem zeitlichen Verlauf 
des Druckes. Bei der LuftstoBwelle bedarf der mehr oder minder steile 
Abfall des Maximaldruckes auf Null und der darauf folgende Ubergang 
ins Negative noch einer besonderen Betrachtung. Wir nehmen wieder 
einen Druckverlauf nach Gleichung (8c) an. Die GréBen B und b lassen 
wir konstant. Durch die Anderung von « wird ein mehr oder minder steiler 
Abfall des Druckes erzielt. Es ist nun die Frage: wie andert sich die Wegzeit- 
kurve bei einer solchen Anderung des Druckabfalles? Die Antwort auf 
die Frage ist in der Fig. 2 enthalten. Bei den drei dargestellten Druckkurven 


ist der Maximaldruck derselbe. Der Abfall des Druckes erfolgt bei jeder 


Kurve anders, und zwar erfolgt der Schnitt der eimzelnen Druckkurven 
mit der Zeitachse an verschiedenen Stellen. Die zugehérigen Wegzeit- 
kurven zeigen nun, dai das Maximum der Wegzeitkurve um so gréBer 
wird, je weiter der Schnittpunkt der Druckkurve mit der Zeitachse von 
Null entfernt liegt. Das Maximum der Wegzeitkurve wird also bei kon- 
stantem Maximaldruck durch einen flacheren Abfall des Druckes in etwa 
derselben Weise wie durch einen héheren Maximaldruck bei angenihert 
cleichem zeitlichen Druckverlauf beeinfluBt (vgl. die beiden Fig.1 und 2). 
Wir miissen deshalb, um entscheiden zu kénnen, ob ein Maximum der 
Wegzeitkurve von einem héheren Maximaldruck oder von einem geanderten 
Druckverlauf herriihrt, fiir den Druckverlauf, also im wesentlichen fir 
den Schnittpunkt der Druckkurve mit der Zeitachse, noch ein besonderes 
Kriterium haben. Dieses Kriterium haben wir in dem auf den ersten Anstieg 
folgenden Abfall der Wegzeitkurve. Der mehr oder minder steile Abfall 
der Druckkurve bewirkt naimlich nicht nur eine Anderung des Maximums 
der Wegzeitkurve, sondern er bewirkt auch eine betrichtliche Anderung 
des auf das Maximum folgenden Abfalles der Wegzeitkurve (s. Fig. 2). 
Dieser Abfall der Wegzeitkurve wird nur sehr wenig durch den Maximal- 
druck, dagegen aber ganz charakteristisch durch den Druckverlauf be- 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 6 
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einfluBbt. Den Kinflu8 des Druckabfalles auf das Maximum der Wegzwit- 
kurve braucht man nicht zu bericksichtigen, wenn man den Schnittpunkt 
der Druckkurve mit der Zeitachse durch ein anderes Verfahren genau genug 
bestimmen kann. Fiir die hier vorliegenden Fille kénnen wir den Schnitt- 
punkt der Druckkurve mit der Zeitachse geniigend genau durch Differey- 
tiation der Wegzeitkurve bestimmen. 


Wir gehen nun dazu iiber, ein Verfahren zur Bestimmung des Maximal- 
druckes der LuftstoBwelle zu entwickeln, das die Vorteile ausnutzt, dic 
das Maximum der Wegzeitkurve zur Bestimmung des Maximaldruckes 
bietet (s. Fig. 1). Wir gehen dabei von dem durch die Differentiation ce- 
wonnenen Druckverlauf aus. Dieser Druckverlauf ist, wie wir gesehen haben, 
geniigend genau bestimmt mit Ausnahme des Maximaldruckes, der mit 
erheblichen Fehlern behaftet ist. Fir den Maximaldruck nehmen wir 
einen Wert an, der sich durch Extrapolation aus den anschlieBenden sicher 
bestimmten Druckwerten ergibt. Diesen Druckverlauf entwickeln wir in 
eine Fourierreihe. Die Gleichung (la) kénnen wir dann schreiben: 

n O-_ 
qe tg tey= Sa ne a sin nwt. (9) 
Die Lésung dieser Differentialgleichung ist die Wegzeitkurve, fiir die folgende 


Gleichung gilt: 





aS n b 
y= pe cos (nwt— y,)+ = sin(nwt— y,)+ Ae °tcos (w,t+ @). (10) 
0 Un 1 Un ~ 
Die Konstanten og, und y, sind durch folgende Gleichungen bestimmt: 
eS, = V(e ae n*w*)* + (2 dnw)’, (10a) 
2dnw 
iit ial ae b 
BY = 5 aig (10) 


Kliminiert man y, mit Hilfe der Gleichung (10b), so geht die Gleichung (10) 


iiber in 


y = SG, cos nwt + S bj, sin nwt + Ae~*tcos (wt + ¢). (11) 
0 i 


Fir die Koeffizienten a, und b’ gelten die beiden folgenden Gleichungen : 


a, (c2? — n2w*) — 2b, dnw 
2 , 

On 
b, (C2? — n? w*) + 24, dnw 
a ; 


On 


(11a) 


(11b) 
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Die Wegzeitkurve ist also nach Gleichung (11) bestimmt bis auf die 


peiden willkirlichen Konstanten A und y. Diese beiden Konstanten er- 
halien wir aus den Anfangsbedingungen. Hierbei unterscheiden wir zwei 
Faille. Im ersten Falle nehmen wir an, dab der Druck eine mefbare Zeit 
braucht, um seinen Maximalwert zu erreichen. Als Nullpunkt der Zeit ¢ 
nehmen wir den ersten Einsatz der LuftstoBwelle an. Dann ist also in unserem 
ersten Fall fir t = 0 der Druck ebenfalls gleich Null und es folgt aus der 
Gleichung (9) die nachstehende Gleichung (12): 


a’ d 
aa t 26st tety — (12) 
Diese Gleichung ist erfillt, wenn 
a. a 12b 
a 





Aus der Gleichung (12a) folgt in Verbindung mit Gleichung (11) fir t = 0 


n 

> tn 

0 
Au— : 
cos YP 





(13a) 


Fir die Bestimmung der zweiten Konstanten ~ benutzen wir eine der 
Gleichungen (12b) oder (12c). Es ergibt sich fir 9: 


so = — ee —. (13b) 


Im zweiten Falle nehmen wir an, dab die Zeit des Druckanstieges bei der 
LuftstoBwelle so klein ist, daB sie bei dem gewahlten Koordinatensystem 
unterhalb der Ablesegenauigkeit liegt. Wir schreiben also hier dem Luft- 
druck zur Zeit t = 0 einen von Null verschiedenen Wert zu. Aus der 
Gleichung (9) folgt dann: 


d? 
oF 068 ae = Ba, (14) 
Ferner ist: y = 0; fart = 0, (14a) 
Y — 0; firt = 0, (14b) 


(14¢) 
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Aus der Gleichung (14a) folgt ebenso wie im ersten Falle 
n 
ay, 
A= ——_. (15a) 
COS M 





Zur Ermittlung der Konstanten 9 benutzen wir die Gleichung (14c). 


1 n n 
S4.4+ Soa, 
0 0 o* — (w? 
7 -= + 
URS 26a, 
26m, >) an 
b. 0 7 
Unter Zuhilfenahme der Gleichungen (lla) und (11b) geht die 


Gleichung (15b) in die Gleichung (13b) iiber. 
Fiihren wir den Wert fiir die Konstante A in Gleichung (11) ein, 


_— 





(15b) 








dann wird 


n 


n n 
y= = a, cos nw t+ = b; sinnwt — 234 e—°'{cosm,t— (sinw,t) tg g]. (16) 


Die Gleichung (16) ist diejenige, mit der man bei gegebenem Druckverlauf 
die Wegzeitkurve berechnen kann. 

Unser Verfahren zur Bestimmung des Maximaldruckes der Luftstob- 
welle beruht nun darauf, daS wir den durch Differentiation der Wegzeit- 
kurve gewonnenen Druckverlauf der LuftstoBwelle einschlieBlich des durch 
Extrapolation gefundenen Maximaldruckes in eine Fourierreihe entwickeln, 
um dann mit Hilfe der Gleichung (16) die Wegzeitkurve zu berechnen. 
Ist nun der durch Extrapolation gefundene Maximaldruck der Luftstob- 
welle richtig, dann miissen die berechneten Punkte der Wegzeitkurve 
iiberall mit der registrierten itibereinstimmen. Ist keine Uberein- 
stimmung der berechneten mit der registrierten Wegzeitkurve vorhanden, 
dann muS der durch Extrapolation gefundene Maximaldruck so lange 
geindert werden, bis eine Ubereinstimmung erzielt wird. Durch ent- 
sprechende Anderung des Maximaldruckes kann man leicht eine obere 
und untere Grenze fiir ihn festlegen. Diese Grenzen, zwischen denen der 
Maximaldruck liegen mu, lassen sich bei einiger Ubung schnell bis zu 
der erwiinschten Genauigkeit einengen. 

Fiir die bequeme Berechnung der Wegzeitkurve nach der Gleichung (16) 
kénnen wir wieder fir die ersten beiden Glieder der rechten Seite der 
Gleichung (16) unser Rechenschema verwenden. Das letzte Glied der 
Gleichung (16), das den Einflub der Eigenschwingung der Membran darstellt, 


ist dann noch getrennt von den beiden ersten zu berechnen. Da aber be! 
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vedimpften Membranen der EinfluB der Higenschwingung recht bald 
praktisch verschwindet, so geniigt die Berechnung von einigen Werten 
des letzten Gliedes der Gleichung (16). 

Es bleibt jetzt noch iibrig, an einem praktischen Beispiel zu zeigen, 
mu welchen Ergebnissen man bei der Anwendung der entwickelten Methoden 
gelangen kann. Bei ein und derselben Sprengung war in 500 m Abstand 
vom Sprengherd mit zwei Apparaten, die verschieden beschaffene Mem- 
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Fig. 3. 
Die LuftstoBwelle in 500m Abstand vom Sprengherd bei einer Sprengladung von 50 kg. 

Die oberste Kurve ist die registrierte Wegzeitkurve. Die unterste Kurve ist die Druck- 
kurve. Die Kreischen in der obersten Kurve sind die berechneten Werte der Weg- 
zeitkurve unter Annahme eines Druckverlaufs, wie ihn die unterste Kurve zeigt. 
branen hatten, die LuftstoBwelle gleichzeitig registriert worden. Die 
registrierten Wegzeitkurven sind die obersten Kurven in den Fig. 8 und 4. 
Obwohl der auf die Apparate wirkende Druck derselbe war, sind ent- 
sprechend den verschiedenen Membranen der Apparate die Wegzeitkurven 
stark verschieden. Aus diesen Aufzeichnungen unmittelbar einen Schlub 
auf die wirkliche GréBe des Druckes oder auf seinen zeitlichen Verlauf zu 
ziehen, ist nicht méglich. Aus den beiden registrierten Wegzeitkurven ist 


dann der Druck nach den hier entwickelten Methoden berechnet worden. 
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Der aus beiden Wegzeitkurven berechnete Druck (s. die untersten Kurvey 
der Fig. 3 und 4) stimmt bis auf geringfigige Abweichungen iiberein. |), 
Fig. 4 finden wir in der Druckkurve bei 0,083 sec einen kleinen Buckel. 
der offenbar von einem durch das Papier veranlaBten Registrierfehler 
verursacht worden ist. Die Werte der aus diesem Druckverlauf nach 
Gleichung (16) berechnéten Wegzeitkurven sind als kleine Kreise in dic 
registrierten Wegzeitkurven eingetragen. Wieweit die registrierten und 
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Fig. 4. 
Die LuftstoBwelle in 500m Abstand vom Sprengherd bei einer Sprengladung von 50kg. 
Dieselbe Sprengung wie in Fig. 3. 

Die oberste Kurve ist die registrierte Wegzeitkurve. Die unterste Kurve ist die Druckkurve. 
Die Kreischen in der obersten Kurve sind die berechneten Werte der Wegzeitkurve 
unter Annahme eines Druckverlaufs, wie ihn die unterste Kurve zeigt. 
die aus dem Druckverlauf berechneten Wegzeitkurven itbereinstimmen, 
zeigen ebenfalls die Fig. 8 und 4. Der Druckverlauf in den Fig. 8 und 4 
ist bei ma&Bigen Sprengladungen fiir die LuftstoBwelle charakteristisch. 
Auf einen sehr schnellen Anstieg, der in etwa 10~‘ sec stattfindet, erfolgt 
ein etwas langsamerer Abfall. Der flache negative Teil der Druckkurve 


wird durch einen ziemlich steilen nochmaligen Anstieg unterbrochen. 


Dieser Anstieg, der zu einem zweiten Maximum fiihrt, ist bedeutend flacher 
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als der erste und sein Héchstwert bleibt sogar zuweilen negativ. Der Verlauf 
der LuftstoBwelle, wie ihn die Fig. 3 und 4 zeigen, bleibt auch bei gréBeren 
Ladungen dem Charakter nach erhalten, nur daB er steiler wird. Es scheint 
aber, als ob bei gréBeren Ladungen (1000 kg) der LuftstoBwelle noch 
Schwingungen mit kleinerer Periode tberlagert sind. Die Untersuchungen 
hiertber sind noch im Gange. 

Man ist also mit den hier beschriebenen Methoden in der Lage, den 
eigenartigen Druckverlauf der LuftstoBwelle recht genau zu erfassen. In 
zahlreichen praktischen Fallen konnten die Methoden bereits angewendet 
werden. Wenn erst weitere bei Sprengungen ausgefiihrte Messungen aus- 
gewertet worden sind, dann kénnen auch die physikalischen Fragen, die 
mit der LuftstoBwelle zusammenhiangen, niiher untersucht werden. 


Herrn Oberregierungsrat Dr. Ritter spreche ich fiir viele wertvolle 
Ratschlage, mit denen er diese Arbeit geférdert hat, meinen herzlichen 


Dank aus. 
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Die Gesetze zweiter Ordnung in einfach-symmetrischen 
Systemen. 
Von M. Herzberger') in Jena. 


Mit 11 Abbildungen. (Eingegangen am 1. Dezember 1931.) 


In Systemen mit einer Symmetrieebene wird, im Gegensatz zu Rotations- 
systemen, die Abbildung schon durch die BildfehlergréBen zweiter Ordnung 
bestimmt. Verfasser gibt eine Einteilung dieser Bildfehler in drei Gruppen, 
die Offnungsfehler, Verzeichnungs- und Verformungsfehler. Fiigt man zu diesen 
acht Bildfehlern noch zwei GréBen hinzu, die man als Offnungsfehler der Blende 
bezeichnen kann, so erhalt man einfache Formeln, die ahnlich wie in der 
Seidelschen Theorie gestatten, die Abhingigkeit der Bildfehler von Objekt- 
und Blendenlage zu untersuchen. Als neues, hier auch geléstes Problem kommt 
hinzu die Untersuchung der Abhingigkeit der Bildfehlerausdriicke von einer 
Neigung von Objekt-, Blenden- und Auffangebene. 


Neben der Kenntnis der Fehler dritter Ordnung in Rotationssystemen 
(Seidelsche Theorie) ist fiir die praktische Optik wohl am wichtigsten dic 
Kenntnis der Bildfehler zweiter Ordnung in Systemen mit einer Symmetric- 
ebene. Die Abbildung eines kleinen Flichenelements durch ein System 
von Prismen, die Abbildung eines Flachenelements in Rotationssystemen 
durch eine zur Achse unsymmetrische Blende geben Beispiele fiir die bei 
unserem Problem vorkommenden Erscheinungen. Die hier zu behandelnden 
Fragen sind teilweise von W. R. Hamilton, in aller Ausfihrlichkeit in einer 
Anzahl von Arbeiten A. Gullstrand- untersucht. Es soll an dieser Stelle 
versucht werden, diese Ergebnisse von der Eikonaldarstellung aus zu 
gewinnen, sie aber gleichzeitig so umzuformen, wie sie fiir den praktischen 
Optiker bequem sind. Insbesondere wird auf gréBtmégliche Anschaulichkeit 
Wert gelegt. Es wird sich zeigen, dab man die acht Bildfehler zweiter 
Ordnung in drei Klassen einteilen kann: Zwei GréBen sind bestimmend 
fir die Zerstreuungsfigur, die einem Punkt des Grundstrahles entspricht. 
wir bezeichnen sie als Offnungsfehler zweiter Ordnung; drei GréBen sind 
bestimmend fiir die Durchstofungspunkte der Hauptstrahlen, d.h. der 
Strahlen durch die Blendenmitte: wir bezeichnen sie als Verzeichnunys- 
fehler; drei GréBen geben ein Mab fir die Verformung der Kaustik, die einem 
Punkt entspricht, der nicht auf dem Grundstrahl liegt; wir bezeichnen sie 
als Verformungsfehler. Zu diesen acht Bildfehlern zweiter Ordnung kommen 


1) Wissenschaftlicher Mitarbeiter der Firma Carl Zeiss in Jena. 
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noch zwei BildgréBen zweiter Ordnung hinzu, die charakteristisch sind fiir 
die Kaustik der Hauptstrahlen. 

Wir wollen nun zunichst in aller Ausfithrlichkeit den Bau eines einfach 
symmetrischen Normalenbiindels unter Beachtung der Gesetze zweiter 
Ordnung studieren. Der zweite Abschnitt fihrt zur Aufstellung der Bild- 
fehler, der dritte zur Untersuchung ihrer Abhingigkeit von Objekt- und 
Blendenlage. Kine weitere Arbeit soll dann versuchen, den Zusammenhang 
herzustellen zwischen diesem in sich abgeschlossenen Gedankengebiude 
und den Untersuchungen von Hamilton und Gullstrand, sie soll ferner 
die Berechnung der GréBen zweiter Ordnung fiir ein vorgegebenes einfach- 
symmetrisches System lehren. 


§ 1.  Gesetze zweiter Ordnung in einfach-symmetrischen Normalen- 
systemen. Unser kartesisches Koordinatensystem sei so gelegt, da die 
:--\chse mit einem festen Strahl unseres Normalensystems, dem Grundstrahl, 
zusammenfalle. In der Ebene z = 0 denken wir uns eine kreisférmige 
Blende angebracht, derart, da nur die Strahlen durchgelassen werden, 
fir die man die Gleichung der Wellenflachen 


5 = Sg ty M+ 2a LY +hQ0Y +f 112° +3B) 102? y¥ +38, ory? 

+ Booey? (1) 
nach den Gliedern dritter Ordnung abbrechen darf. Die Richtungskosinus 
E, 7, ¢ enthalten dann nur Gréfen zweiter Ordnung. Wir finden: 


E = —2 (a, ,2 +a, 0y) —3 (By) 0 + 2B ety + Byooy’), 
N = — 2 (% eX + Hoy) —3 (By + 2Byoory + Boooy’). 


Wir benutzen jetzt die Voraussetzung, dafi das von uns betrachtete 


(2) 


System einfachsymmetrisch sei. Machen wir die yz-Ebene zur Symmetrie- 
ebene, dann mu (1) in & eine gerade Funktion sein; wir erhalten also: 


%12 = Birr = Bye = 9. (3) 
Die Gleichung der Wellenflichen ergibt sich zu 
= C +412? + agoy? + 3B 00°y + Poo2y’. (4) 
Die Richtungskosinus &, 7 ergeben sich zu 
f= —20,,;2—6 By, 02y (3) 
N = —24g2y¥—3 (By, 22" + Booey’). 


Diese Gleichungen bilden im folgenden die Grundlage unserer Unter- 
suchungen. 

Wiirden wir die Blende so weit zuschrauben, daf nur die Glieder erster 
Ordnung eine Bedeutung haben, so wiirden die Strahlen in der Meridianebene 
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sich in einem Punkte des Grundstrahles, dem meridionalen Vereinigunys- 





punkte mit der Koordinate z, = vereinigen, die Strahlen in der 
2m,» 
zur Meridianebene senkrechten Ebene (y = 0) vereinigen sich in den 
' tice ’ 4 :, 1 | 
saguttalen Vereinigungspunkt mit der z-Koordinate z, = i Wir 
a 
11 


legen durch beide Punkte zwei zum Grundstrahl senkrechte Ebenen und 
bestimmen die Durchstobungspunkte der Kongruenzstrahlen mit diesen 
beiden Ebenen. Wir finden: 








Aq — % 4 3 
t, = ; = ———_— ¢ — ——-26,,,2 
. ae Xoo 2 Hy» Pris (6) 
3 ‘ 
Ym = Y Ts 2 ty! nad we 2 as. (Bi 13 x + Boas v) 
bzw. 
1 8 
,= s+ o— t= imigeie 
H es ej = Bio ty 
(6a) 
Y= yt gg = ty SB, ot aaa? 
8 2a, oe 20, 112 222 
Wir setzen nun zur Abkirzung: 
kao — & 
= Mi i om Biss 32___1} _. Cm» 
“Fea Fem aa ~ 
hey — & sy 
= A,, oe = B,, 321} — Cs, 
— 5 Fi : — 5 has m, 





(die A, B, € sind also zueinander proportional!), dann werden (6) und (7) 





Lm = Cy + 3A, ZY, Z, = 2A,zy, | rn 
Yn = A, 2? + B,, y’, Y, = —C,y+A,a? + B,y’. | 
Setzen wir in (8) c= recos #, y=rsin 3. Wir erhalten: 
Lm = €,,r cos 8 + A,r sin 2 #, 
Y,, = (A,, cos? 8 + B,, sin? 8) 1°, (9) 
g, = A.rsin 2 @, 
y, = (A, cos? & + B, sin? #) r? —e,rsin @. 


Kiner konzentrischen Schar von Kreisen in der Blende entspricht 
als optische Projektion in der Ebene z = z, baw. z = z,, eine Schar von 
zur Meridianebene symmetrischen Kurven, die fir ¢ 0 im Punkt mit 


0 


m 8 (10) 


fi 2 
Ym are BY ’ Y. 


| 
cS 
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A,r | 
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Fig. 1. 
Zerstreuungsfigur der Offnungsfehler. 
b334 Daas > 9. 
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Fig. 2. 
Zerstreuungsfigur der Offnungsfehler. 
b3a4 aaa < 9. 
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Fig. 3. 
Zerstreuungsfigur der Offnungsfebler. 
basa = 0. 
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Fig. 4. 
Zerstreuungsfigur 


der Offnungsfehler 
bei gehobenem 
Astigmatismus. 
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Fig. 5. 
Zerstreuungstigur 
der Offnungsfehler 

bei gehobenem 
Astigmatismus. 


ba34 Daag <9. 


Fig. 6. 
Zerstreuungsfigur 
der Offnungsfehler 
bei gehobenem 
Astigmatismus. 
b334 = 9. 
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emen Doppelpunkt haben (siehe Fig. 1). Fir ¢ = 0, d. h. wenn die Welle. 
flichen unseres Biindels fiir den Grundstrahl einen Nabelpunkt halen, 
entarten die Kurven (9), die dann zusammenfallen, in eine Schar von Ellipsen, 
die von dem (im Falle AB > 0 reellen) Geradenpaar 


Bat = Ay? (11) 


berthrt werden. Die Umhiillenden der Kurven (9) werden sonst in Para. 
meterform durch die Gleichungen 





C2 cos? } 
a > m 2 ’ 
* = 4(d, cos 0 — B, sin? pp Pm 8020 
C in? yd B2 (12) 
_ m 5l Bn ae Si 
y 4 ié.. cos” yA ne B,, sin? 0) A? (A,, cos b + B,, sin ?), | 
bzw. 
C; sin? d 
; 39 Be aa® pp 42802 9, 
¥ 4 (A, cos? & — B, sin? #)? ~ ‘ sin ” 
C? sin? & | 
y= —__ > 8 A. cos? # — B. sin? ; 
y 4 (A, cos? # — B, sin? #)? (3 A, cos’ # , sin? #) | 





gegeben. Fir AB < 0 liegen die reellen Stiicke der Umhiillenden ganz in 
Endlichen. 

Die sagittale Kurvenschar (8) kann in eine einzige Kurve nur entarten, 
wenn A = 0 ist. Dann ist die sagittale Zerstreuungsfigur ein Stiick der 
Geraden x = 0, d.h. des in der Meridianebene gelegenen Linienelements. 

Die meridionale Kurvenschar kann in eine einzige Kurve entarten 
nur, wenn A = B= 0 ist. Hin System mit A = B= 0 stimmt bis auf 
Grofen zweiter Ordnung iiberein mit einem zweifach symmetrischen 
System, d. h. mit den Normalen eines Torus. Nur die Strahlen eines solchen 
Systems durchsetzen auch in zweiter Anniherung zwei zum Grundstrahl 
und zueinander senkrechte Linienelemente durch die Kongruenzvereinigungs- 
punkte. 

Wir haben bis jetzt die Zerstreuungsfiguren in Ebenen untersucht, 
die in den Vereinigungspunkten auf dem Hauptstrahl senkrecht stehe. 
Wir untersuchen jetzt die Zerstreuungsfiguren in Ebenen, die zum Haupt- 
strahl geneigt sind, aber noch auf der Meridianebene senkrecht stehen. 
Seien die neuen Auffangebenen durch 


Ym _ (z esis Zn) cotg Pm | (] ft) 
Y¥, = (2 —2,) cotg y, | 


_a«—_< 
x 


gegeben, dann erhalten wir fiir die Koordinaten der DurchstoBungspunkte 
unserer Strahlen mit den neuen Ebenen im alten Koordinatensyste! 
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gemessen unter Weglassung des Index m bzw. s, wenn wir die alten Koordi- 
naten durch Index 0 charakterisieren: 


T= Mt Yotgys, w= c—ytg PE, (15) 
Y=Yot Yo'S PN Y= y—yYts py. 
Unter Beachtung von (5), (8), (9) und Weglassung der Gréfen von 
hoherer als zweiter Ordnung finden wir schlieBlich: 


t, = 2 (A, + X11 0, tg PLY, | (16) 
Y¥, = A,2* + (B, + 2 dol, tg Ps) y? — ¢,Y; | 
Z, =A, ry +e, 2, | (17) 


Ym ans A, 2 + B,, y?. 
Wir erkennen aus (17), dai es fir c, 0 immer ein durch 


A, =—. BBs (18) 
%11 os 2 1 1 (%yg — % 3) 

gegebenes Flachenelement gibt, in dem die sagittalen Zerstreuungsfiguren 
in ein meridional gelegenes Linienelement entarten. Alle Strahlen eines 
einfach symmetrischen Systems gehen also fiir c, 0 bis auf GréBen 
zweiter Ordnung stets durch ein Linienelement, das den sagittalen Bildpunkt 
enthilt, in der Meridianebene liegt und mit dem Grundstrahl den Winkel 
1/2 — g? bildet. 

Bei den Zerstreuungsfiguren in den geneigten KEbenen durch den 
meridionalen Bildpunkt geben, wie (17) lehrt, erst GréSen héherer als der 
zweiten Ordnung einen Unterschied. 

Zum Schlu8 wollen wir auch noch zulassen, da die Blende wm den 
Winkel y gegen den Grundstrahl geneigt sei. Das gibt, wenn wir die Ko- 
ordinaten der Biendenpunkte im alten System durch 2, y, 7= ytgy 
bezeichnen : 

0, = 2 (A, + 16, tg ;) LY, | (19) 
y, = A,a + (B, + Lage, (tg p + tex) ¥—e,y | 





tgp: = 


bzw. 
Tm = (Aq — 20416, tg x) ry + ¢,, 2, | (20) 
¥,= Ae + By. j 
Hiermit ist auch der EKinfluB der Neigung von Blende und Auffaugebene 
untersucht. Insbesondere ersehen wir aus (19) und (20), daS fir ¢ = 0 
die Zerstreuungsfiguren einfach durch Parallelprojektion aus den Zer- 
streuungsfiguren bei umgekehrter Auffangfliche und Blende hervorgehen, 
daS also hier die Drehung von Blende und Auffangfliche keine Entartung 


der Zerstreuungsfiguren zu bringen vermag. 
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§2. Die Bildfehlergréfpen und Bildfehler im evnfach - symmetrischen 
Systemen. Wir betrachten die Abbildung der Umgebung eines Grund- 
strahles in einfach-symmetrischen Systemen. Wir legen den Koordinaien- 
anfangspunkt objektseitig und bildseitig in ein Paar nicht konjugierter 
Punkte und nehmen den objektseitigen Koordindtenanfangspunkt als 
Obljektpunkt, den bildseitigen Koordinatenanfangspunkt als Blendenpunkt 
an. Der Grundstrahl habe objektseitig die Richtung der z-Achse, bildseitig 
die Richtung der z’-Achse. Die z- baw. 2’-Achse stehe objekt- wie bildseitiy 
senkrecht auf der Symmetrieebene. Bei der Ableitung der Abbildungs- 
gleichungen gehen wir vom Eikonal und zwar vom Streckeneikonal aus, 
das wir nach den Gréfen dritter Ordnung abbrechen. 


Da das Eikonal in 2, 2’ eine gerade Funktion sein mub, erhalten wir 
bei geeigneter Normierung der Koeffizienten durch Binomialkoeffizienten: 


S = dy, 2? + Og9y? +20, 52% y +294 yYpt+gglp+Uga¥p 
+81 927Y¥+3b, 142? yp +6), og TyFyp +6), ggTEpY¥ptdoooy ¢ (21) 
+Bbg04P Yn t3beqg YY +3 dag3 YX eu +30g342p Vp t+ Ogaa Yn: 


Wir haben also zehn Buildfehlergréfen zweiter Ordnung in einfach- 
symmetrischen Systemen. Die Richtungskosinus &, 7 eines Objektstrahles 
und die (&’, 7’) des zugehérigen Bildstrahles ergeben sich aus den Bruns- 
schen Gleichungen [M. Herzberger, Strahlenoptik, §15 (2), $8.55) zu 


as 
n&é = — = 2(a,,%+4,,2p) 
—6 (bgt y+b,,,2 YB + Dios y tptb,s, Lp YR), 
, as 
nf = ez = + 2(a,,%+4,, 2p) 
+ 6 (Digg FY + Dig, LYB + Og55 Y Xa + Dgoy rp Yn) (a2 
as 
nn = - Oy = —2 (A, Y + A, Yp) 
— 8 (b,,52°+2b,., 228+ bos Ci + Do99 Y? + Bo, YY B+ Ong, ye), 
no Os 
ny = Aan = 2 (dy, Yr yy, Yp) 
+ 8 (b,,, 2° +2d,5, TER + dss, i + dy, y+ 2 Doss YYB + Ong ye). 





Dem Objektpunkt 2 = 0 des Grundstrahles sind bildseitig ein sagittaler 
und ein meridionaler Bildpunkt zugeordnet, deren Koordinaten durch 


' 1 1 ‘ 
2 Se 2s =—_ -- ee (23) 
44 2n ays 
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yegeben sind. Wir legen zwei zum Grundstrahl senkrechte Ebenen durch 
sagittalen und meridionalen Bildpunkt und bestimmen die DurchstoBungs- 
punkte Zs Ym bzw. z,, y, der Bildstrahlen mit diesen Ebenen in Ab- 
hingigkeit vom Objektpunkt 2, y und DurchstoBpunkt zp, y;, mit der 
Blendenebene. Eine leichte Kechnung gibt sagittal: 














a 
r= a+e,g = ——*e 
as g 
6 , ’ , 
~ Fay, (Oyo 3 CY +O, 5, 2YRt+ bys, y Xp + bs 54 Xp Ys) 
a a a (24) 
, 5 24 33 44,,' 
Yo = Yt2H = “yt — YB 
ass a3 
8 
‘ ' 19 2 9 
"i. (b, 442° +20,,, 2204 +d55, 27 +DoogY + 2b YYBt Ua YB) 
33 
analog meridional : 
; —a Gis Gee, 
t= 2 +2 k = —2 a+ tt 43g), 
Oy, Ay, 
6 , , ’ , 
Ty (b,932Y +b, 5, 2YR+ by 5, Y Zp t O55, 2B Yp) 
44 (25) 
—a@a 
' , ’ , 94 
Ym = Y + 2m] —_ y 
Oy, 
: b 21 9b etd +b 249b et+b f 
eg (1 140° +2d, 5,2 EytD55, F7 +09, y+ 20,4, YY Bt Og YR): 
44 





Die Gleichungen (24) und (25) enthalten nur acht von den zehn Bild- 
croében, namlich 


Diva Oye 9134 Casa Y3g4 Deea rae aaa (26) 


Diese acht GréBen wollen wir als Bildfehler zweiter Ordnung be- 
zeichnen. Wir teilen die obigen GréBen in drei Klassen ein: 


besa Ogaa bezeichnen wir als Offnungsfehlergréfen, 
bias Oy. Yecg - » » VerzeichnungsfehlergréBen, 
bisa bess, eg, 3 » os Verformungsfehlergrépen. 


Wir wollen die einzelnen Gruppen isolieren. 


1. Die Offnungsfehlergréfen. Untersuchen wir zunichst die Abbildung 
des Punktes « = y = 0, der auf dem Grundstrahl liegt. Ihm entspricht 
bildseitig in der meridionalen wie in der sagittalen Ebene senkrecht zum 
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Grundstrahl eine Zerstreuungsfigur von der Art, wie sie in den Fig. 2 bis ¢ 
dargestellt wurde. Wir erhalten 





Lt, = a bea, ZR YR, 
Gs 
Aen — a 8 
, _ _—-_ « Sag oe 2 2 
jo = YB 5 (bss, rg + b,,, YR); 
ass as 3 9 
at) 
a — a.. 
’ 44 $3 .! i tie 
OSS ae .. bs34 2p YB, 
O44 O44 
, 3 b 9 b 9 
,=- -_— 9a.. ( 334 UB + 444 YB)- ; 
44 





Die GréBen bss 4, 6444 hangen von der Offnung des Biindels ab. Wiirden 
auber ihnen alle BildfehlergréBen verschwinden, so wirde jedem Objekt- 
punkt eine Zerstreuungsfigur nach Art von (27) entsprechen, die gegeniiber 


Pee ; a a cn 
dem Koordinatenanfang sagittal um ——*, ——¥* bzw. meridional um 
as 5 As 5 
a a . 
—18, 44 verschoben wiire. 
O44 Qy4 


2. Die Verzeichnungsfehlergréfen. Betrachten wir andererseits dic 
Strahlen durch die Blendenmitte 2,— y, = 0, die Hauptstrahlen. Sie 
ordnen jedem Objektpunkt z, y durch optische Projektion ein Punktepaar 
z., y, bzw. z, y,, 2u, die DurchstoBpunkte der Hauptstrahlen mit der 
sagittalen Bildebene. Wir erhalten aus (24) bzw. (25) 


' ais 








cos co tl oe ere 
Ly aga 2a, 193 ZY 

, a 8 
Ys = — Sty — ZF brie Hby as 9’) 

As g ass (28) 

tc Ls : b,..2 

a a,, 2 "es 193 ZY; 

eR Pia og a 
Yn = a,” 2a, ' 42 + aaa Y)- 


Die Figuren in der meridionalen bzw. sagittalen Bildebene, die eine! 
Objektfigur entsprechen, sind naturgemiB einander ahnlich. Widen alle 
drei BildfehlergréBen b, 93, 5,4, b294 verschwinden, so entspriche einen! 
objektseitigen Quadrat bildseitig je ein Rechteck (Fig. 7), wir bekommen 
also jedenfalls im allgemeinen zwei verzerrte Bilder. Verschwinden die dre! 
BildfehlergréBen nicht, so wird das Projektionsbild des Quadrats im all- 
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gemeinen von krummen Linien, und zwar von Parabeln begrenzt. Wir 
haben eine verzeichnete Abbildung. Wir bezeichnen daher obige drei GréBen 
als VerzeichnungsfehlergréBen. 

Wir wollen zunichst den Einflu8 jedes einzelnen der drei Verzeichnungs- 
fehler fir sich untersuchen. 

Sei nur b,93 0, also b,,4 = deo, = 0, dann zeigt Fig. 8 als Pro- 
jektionsbild unseres Quadrats je ein zur Meridianebene symmetrisches 
Trapez. Sei nur b,,,— 0, so werden die Bilder unseres Quadrats begrenzt 


(| 






































Fig. 7. Fig. 8. Fig. 9. 
Verzeichnungsfreie optische Verzeichnete optische Pro- Verzeichnete optische Pro- 


Projektion eines Quadrats. jektion eines Quadrats unter jektion eines Quadrats unter 
Wirkung von }j93. Wirkung von },44- 
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Fig. 10. Fig. 11. 
Verzeichnete optische Projektion eines Zusammenwirken der drei Verzeich- 
Quadrats unter Wirkung von booq. nungsfehler. 


von zwei zur Meridianebene parallelen Geraden und zwei Parabeln von 
gleichen Parametern, die gegeneinander parallel verschoben sind (Fig. 9). 

Sei allein by, 0, so werden die Bilder unseres Quadrats Rechtecke, 
die jedoch nicht mehr symmetrisch zum Koordinatenanfangspunkt liegen, 
wohl aber symmetrisch zur Meridianebene (Fig. 10). 

Durch das Zusammenwirken aller drei VerzeichnungsfehlergréBen 
entstehen als Bilder eines Quadrats Figuren in Gestalt von Fig. 10, d. h. ein 
krummliniges Viereck, dessen vier Seiten Parabeln sind. Die ganze Figur 
hat natirlich die Meridianebene zur Symmetrieebene. 

Wir bekommen aus (28) die Bilder der Kurven z = + C bzw. y= +C 


durch Elimination von y bzw. z. 
Zeitsebrift fiir Physik. Bd. 74. 7 





ee 
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Wichtig fir das Folgende ist, daB fir b,,, = 0 stets zwei au! dey 
Meridianebene senkrechte geradlinige Begrenzungsstiicke des Quadrathiides 
vorhanden sind. 


3. Die Verformungsfehlergréfen. Wir hatten unter 1. gesehen, aj} 
bei Verschwinden der VerformungsfehlergréBen auch einem Nachbarpuik: 
in zweiter Ordnung noch eine einfach symmetrische Kaustik entsprecli 
wirde, deren Symmetrieebene zur Meridianebene parallel ware. Die Gril) 
Doo 0233 244 geben also ein MaB fiir die Verformung der Nachbarkaustik 
Wir haben aus diesem Grunde die obige Bezeichnung gewihlt. Ahnlich 
wie bei der Koma, dem entsprechenden Fehler in Rotationssystemen, ist 
es nun zweckmibig, den Anteil der Verformungsfehler isoliert zu untersuchen 

Wir nehmen an, in unserem System verschwianden die Fehler der 


beiden erst betrachteten Gruppen. Wir erhalten dann aus (24) bzw. (25 
als Abbildungsgleichungen: 





cn a 3 } , 
Ly + — ¢ _ — — (b,5, yp + bass YZy), 
338 Ass 
; a a,,—a ; 3 : ; 
y, + ty + ts 38 Yz = — — (b,5,%%%+ Dees Yy YR), 
Qs 3 as a3 5 (29) 
’ a a — da ’ 8 ’ ’ 
Lm + 1? + sss zz > = — (d,s, ZY pR + boss Y Zp), 
44 O44 Oy, 
' Qo 4 8 ' , 
Ym + —Y = ——(b,5,2%R+ Deas Y Yp)- 
Ay, Q44 


Verschwinden alle VerformungsfehlergréBen, so entsprache einen 
festen Objektpunkt ein parallel bzw. senkrecht zur Meridianebene gelegenes 
Linienelement als Zerstreuungsfigur. Wir untersuchen bei kreisformiger 
Blende die einem seitlichen Objektpunkt entsprechende Zerstreuungsfigur. 
Wir finden als Zerstreuungsfigur eine Ellipse, deren Achsen gegen die 
Meridianebene geneigt sind. Hiner Schar konzentrischer Blendenkreise 
entspricht eine Schar konzentrischer Ellipsen, deren Achsen im allgemeinen 
jedoch gegeniiber den Koordinatenachsen geneigt sind. Die Zerstreuungs- 
figuren arten aus fiir die Objektpunkte, die auf der Kurve zweiter Ordnung 


bi 54% = bess Yo (bo44Yo + 4 (dg4— dg 3)); 
in der sagittalen, (30) 
bis 1% = beaaYo (bo33Yo + } (dg4— gs) ) 


in der meridionalen Ebene liegen. Obige Kurven sind im allgemeinen 
Falle Hyperbeln mit der meridionalen Richtung als Achse. Man erkennt, 
daB in diesem Sonderfall alle Strahlen bildseitig sagittal ein Linienelement 
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durch den Punkt «,°, y\° baw. 2,°, y'° mit der Richtung 7° baw. 7/° gegen 
die Meridianrichtung durchstoBen, derart, da gilt: 


a 





19 13 0 13 
i, =e -— My i = = Los 
As » Ay, 
a a 
' a4 0 24 
Ys” = —— Yo» baw. Yan = ——— Fos (31) 
a3 3 Oy, 
et ee bass Yo er D134 Xo 
8X3 = Tene SXm = regenerate 
b 54% Da 44 Yo 


Wir untersuchen wieder den Einflu8 jedes eizelnen Verformungs- 
koeffizienten : 
| boaa a 0, Oi34 = boss == @, 


Jedem Objektpunkt entspricht in der sagittal gelegenen Ebene ein meri- 
dional gelegenes Linienelement, dessen Grébe von y abhingt. In der 
meridionalen Bildebene entspricht jedem Punkt, der nicht auf der Geraden 
y = 0, d.h. sagittal liegt, eme konfokale Ellipsenschar, deren Achsen zu 
den Koordinatenachsen parallel sind. Den Punkten der Geraden y = 0 
entspricht je ein sagittales Linienelement. Die meridionale Hauptachse 
der Ellipsen ist fir jeden Objektpunkt proportional byo,4y. 
be33 9, by 34 = bea = 0. 

Kinem Objektpunkt entspricht in der sagittal gelegenen Ebene bei kreis- 
formiger Blende eine Ellipsenschar, deren meridionale Achse nur von der 
Blendendffnung abhingt, wahrend die sagittale Achse proportional b,,,y 
ist. Meridional entspricht jedem Objektpunkt ein sagittales Linienelement, 
dessen GréBe von y abhingt. 


isa 9, be33 = beq4 = 9. 

Jedem meridional gelegenen Punkt x = 0 entspricht sagittal ein meri- 
dionales, meridional ein sagittal gelegenes Linienelement. Jedem anderen 
Punkt entspricht eine Ellipse, deren Achsen gegen die Koordinatenachsen 
geneigt sind, die aber fir einen Stigmatpunkt a,, = dg, alle in Kreise 
ibergehen. 

Wir haben zum Schlu8 den Stigmatpunkt noch besonders zu behandeln. 
Sel G44 = gs, dann fallen sagittale und meridionale Bildebene zusammen. 
Die Hyperbeln, deren Punkten ein Linienelement als Zerstreuungsfigur 
entspricht, zerfallen in das Geradenpaar 


bi 342” = dossboqay’. (32) 

Bei einem gegebenen System miissen wir uns obige Fehler zusammen- 

gesetzt denken. Die Zerstreuungsfigur entsteht durch Superposition der- 
7* 
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jenigen Zerstreuungsfigur, die dem Offnungsfehler entspricht, sowie der- 
jenigen Figur, die den Verformungsfehlern entspricht. Hierbei ist es zweck- 
mibig, die letzte Figur so zu verschieben, dab als Mittelpunkt der Ellipse 
der durch die Verzeichnungsfehler gegebene DurchstoBungspunkt des 
Hauptstrahles gilt. Bei der Superposition ist allerdings zu beachten, daf 
hierbei das den Fehlern erster Ordnung entsprechende Geradenstiick doppelt 
gezihlt ist; es wird am besten bei Vorhandensein von Verformungsfehlern 
beim Offnungsfehler weggelassen. Die endgiiltige Zerstreuungsfigur entsteht 
dann durch Superposition von zwei Ellipsen, von denen die eine (dic 
Offnungsellipse) ihre Achsen parallel zu den Koordinatenachsen hat. 

§ 3. Neiwgung von Objekt, Bild, Blende gegen den Grundstrahl. Zum Schluf 
dieses Abschnitts wollen wir noch den Einflu8 einer Neigung von Objekt-, 
Blenden- und Bildebenen auf die BildfehlergréBen untersuchen.  Seien 
PY; Pm> Py % Vie Winkel, die der Grundstrahl mit der Normalen zur Objekt-, 
meridionalen, sagittalen Bildebene bzw. Blendenebene bildet. Seien 


. yY 2 =y tgg, 
er Her = He BH (33) 
Zm> Ym> 2m = Yn tZ ms 
rp, YR» Zp = Yp tg x’, J 
die Koordinaten der DurchstoBpunkte unserer Strahlen mit den geneigten 
Ebenen, und zwar im ungeneigten Koordinatensystem gemessen, so gilt 
eine Rechnung analog der in Teil 1 an Stelle von (24), (25) sagittal: 








a 8 2 2 A 
— = — a [(biast gy Artie tBOr gts 4,18 Qs) ry 
2 , ’ 
+ (bisa 5 sue 2sa) Ys) Ys 
= 2 oe 
+ (basat gate +5 a4 5 189) tpy 
2 , ’ ’ 
+ (basa gap (Que 43) 38 94) tye}, 
8 (34) 
yy + Bt ey A 88 yy, — 5 [bir +204, LLp t+ byy, LB 
33 as Qs 3 
4 ce "\ 4,2 
+ (Dyat sO ays te p+ sah tg yi) y 
2 9 2 , 2 , ’ 
+ (by, + 57 taste pt By? 224 (4s5— Aa) 18% + gap aatssttP) YYB 
4 , ’ ’ 
+ Quit era, (as, —@,,) (tgx +tep))) ui} . 
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bzw. meridional : 


4.4 44 


2 2 ; 
Dias ta 11 M3 18 Y + 55 Gy5 Aq, 8 Ym) TY 
| 8n 8n 


2 ; , 
bsg Bn’ A, 3 (4,4, — 435) tg x ) eye 


; (85) 


Pi. 2 ™ Wer 
+ (bass t+ = ah tgp+ By’ 238 F248 Pn) tpy 
+ (brs, + 3n! as 5 (4,,— 455) tg7’) Zp | ° 


' a 8 , 
Yn + —*y a b 142° + 2b, 5,225 + b55, 2B 
44 


+ (baat ~ 50% 19 + = A, ten) ¥ 





2 2 ; P ; 
+ (bra, + x an tgg+ Fa? O24 Gs 18m) YY + One, YB» 


Wir untersuchen die Wirkung der Neigung der vier Ebenen auf die 
einzelnen Fehlergruppen. 


1. Die Offnungsfehler. Wir setzen zx = y = C und erhalten sagittal: 


’ 8 2 , ’ ’ 
i, = — a (banat gar tos (2s — 0) tg 1) en ¥a| » 
: &.,=<"G , 
Ys + ~44___38 wp = 
as 


8 4 , ’ ’ 
Ms ~ a, |Past +(° saat 577 G4 (455 —%,) (tx +teg))) ui}, 


(36) 


bzw. meridional: 


See ; 8 2 a ee 
x, +33 44g = — = {(bsau t+ go (as 28) 9187 Jo Yah 


a4, a, 4 


, 


Yn = maa bs 54 08 +O, YB}: 
44 
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Wir erkennen erneut: Durch Neigung der sagittalen Bildebene um 
den Winkel 

regia 30’ b 

° 9 


“M3, Agg— O44 


334 





gam 
= 


kénnen wir, wenn der Objektpunkt kein Stigmatpunkt war und ag, a,,, 
erreichen, dab die sagittale Zerstreuungsfigur in eine meridional gelegene 
Zerstreuungslme entartet. Die meridionale Zerstreuungsfigur liBt sich 
durch Neigung der Bildebene nicht zur Entartung bringen. 


2. Die Verzeichnungsfehler. Wir setzen in (34) und (85) z, = y, = 0 
und erhalten sagittal: 





a Ga, 3 3 2 ' 2 , 
Ls + Wg = a (bres + go iis ts p+ Bn’ 724s tg v) ey), 
a 3 i 1 a ‘al 
Ys + he oe — Far bine (Pas + Fy Ga GaatB Pt o arate Ps y 
analog meridional: > (38) 
— 3 2 2 | 
Lm + Wiig = eo (2 + gy 211813 BP t Spf O24 M18 (Pn) Y), 
2) 3 4 4 ' j 
Ym * as 7= ~ gq, (bn + (Baas . Fytre deste p+ gah te pin) yl 





Gleichung (38) lehrt uns: Wahlen wir g und 9,, = 9,, 4. h. die Neigung 
der Objekt- und Bildebenen, so aus, dah 


b re ee Pee et 
rea T gy 1 is ‘BP Bn! “24 is8y =Y, 7 





4 
bee + a yg, t2 + — 03, tg = 0 
. 3n 3n 


4 


ist, so entspricht einem objektseitigen Quadrat eine Figur wie Fig. 9. 
Die Auflésung der Gleichungen (39) ist immer mdglich, es sei denn, daf dic 
Blende ein Stigmatpunkt sei (a,,; = dg). In letzterem Falle kénnen wir 
durch Drehen von Objekt- und Bildebenen obigen Fall nur erreichen, 
wenn gleichzeitig 

2 by 93 424 = be24 3 (40) 


ist. 
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3. Die Verformungsfehlergréfen. Wir finden sagittal: 


a13 


8 2 4 , 
I,+——z¢ = ——l(by564 prs eat Gn) © Yb 


As Os 3 
2 2 2 , ’ | 

+ ( bys "ta" tg pt Bp’ 294 a, te gs) BY; ’ 

— 435 


, 8 2 
YB = = |by 54225 + (boca t 8n az,tg 


33 33 


2 — P 
+ 3n! (a,,— 4,4) 4,, tg yx’ + 3n’ Ay, 43, tg :) YU) , 


bzw. meridional: 


ss 2 ‘esi 
“23> AL Cer ar A, 3(4,,—4; s) tg joy 


2. 2 Pa, eer 
+ (bys + gals BP + 577 G04 Ass tg in) BY) , 


3 
24 > = ’ 
+——y= = |b, 22% 
Ay, 


44 





2 2 
+ (bs. + 5, 14 BP tan 7 Ay, 4,, tg Pm) vs 


Man kann durch Neigung der Blenden-, Objekt- und Bildebene er- 
reichen, daB sagittal 7edem Objektpunkt ein meridional gerichtetes Linien- 
element entspricht. 


Bei der Betrachtung der BildfehlergroBen haben wir von den zehn 
BildgréBen zweiter Ordnung bisher nur acht betrachtet. Die tibrigen zwei 
GréBen b, ; », baee haben, wie Gleichung (22) erkennen laBt, fir das Haupt- 
strahlenbiindel (x, = y, = 0) genau dieselbe Bedeutung, wie die Gréfen 
bsg4, 0444 fiir das Biindel, das vom Objektpunkt z = y = 0 kommt. Sie 
bestimmen die objektseitige Gestalt des Hauptstrahlenbiindels. Wir be- 
zeichnen die beiden GréBen als Blendenéffnungsfehlergréfen. Sie werden 
bei der nun folgenden Betrachtung eine wichtige Rolle zu spielen haben. 


§ 4. Abhdangigkert der Bildfehlergruppen von Objekt- und Blendenlage. 
Wir untersuchen zunichst die Anderung der GréBen erster Ordnung. Ver- 
schieben wir den Objektpunkt um die Strecke z. Seien die Koordinaten 
des DurchstoBpunktes eines Strahles mit der Ebene senkrecht zum Grund- 
strahl durch den neuen Koordinatenanfang z, y, dann kann man bis auf 
GréBen zweiter Ordnung z, y linear durch z, y, Zp, yy, ausdriicken. 
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Sei 
& = g,2 +1, 25, | 


i ; 4°) 
Y= 92y + ley, | 
Es ist nun aber 
f= i——né, 
= ¥ ‘ n | zs 
y= : | 





Aus (48) und (22), das zunaichst nach den linearen Gliedern abgebrochen 
werden mag, folgt 


n 
z Qa 
_, = 2 em OF LL = — a, 
=~ 26,, =— 2a,, 
w~ “~ (44) 
n 
g Qa 
Is i ~ o : a _ rhage 
=—24,, =—2a,, 





Die Nenner in (44) sind stets von Null verschieden, da es natiirlich 
unsinnig ware, das Objekt in einen objektseitigen Bildpunkt der Blende 
zu legen. Aus (42) und den nach den Gliedern erster Ordnung abgebrochenen 
Gleichungen (22) 


mE = —2(a,,2+ a 3%,) = —2 (a, 12 + 4 3£,); 
ny = —2 (agony + dz4¥p) - —2 (aay + dza¥p), | (45) 
WE = 2(a,ge+A33%_)= 2 (a, 3% + Agg25), 
mn? = 2 (agg y + 4g4¥p) = 2 (Gag ¥ + Ogg yp) 





folgt fiir die Anderung der BildgréBen erster Ordnung bei Verschiebung 
des Objektpunktes: 


A, = 9%. Gee = J2%2, 
M13 = 91% 3 = yy +43, Gq = JoMgq = lgdge + Aggy, (46) 
a3s3 = 1,443 +433, G4= lydg4 + Gg4- 


In derselben Weise erhalten wir bei Anderung des bildseitigen Ko- 
ordinatenanfangs, d.h. der Blendenlage, um die Strecke 2’, in bezug auf 
GréBen erster Ordnung 


Zs = pyt+ “tp ) (47) 
Vp = Poy +42In | 
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mit 
n’ 
2a Ed 
a o — n' ae ’ _, = n’ , 
gt 245 oy +245, 
, (48) 
n 
Qa + 4 
Po = . a *s ’ q = n ’ 
rd 3 2a,, 2 + 2a,, 
und wir erhalten an Stelle von (46): 
ay, = Ay, + Py %3 dy - doo + Pode 
5 11% 3 = Ys + Podsy, a4 = 92o%4 = Ugg + Pots, (49) 


433 = 1%3 U44 = Fo%a, 
Auch hierbei sind die Nenner in (48) stets von Null verschieden, da 
ja die Blende nicht in einen Bildpunkt riicken darf. 


Wir wollen jetzt die GréBen der zweiten Ordnung mit beriicksichtigen. 
Zunichst untersuchen wir die Abhangigkeit von der Objektlage. Die 
Gleichungen (48) sind auch bis zur zweiten Ordnung richtig; sie ergeben 
jedoch unter Beachtung von (22) statt (42): 


2 ‘ 6z ; . "are 
r= 9,2+1, rr = (bg 2Y+0,,,2Ye+0,.5 yeep +b, 5, 2p YB} 


a : 62 Ls ue 
= 9,%+1,%p+ rt (51199192 CY + (Dy 394s +5144) 9, 2 YB 


+ (b, 191, + 2,93) 9,4 Xp 
+ (By 194, by +O, h + Oy og l, + 4,5,) Lp yz} 


: a : + , (50) 
y= 2Y +h ys + — {by 490° + 2b, 5502p + b,55 2B + dy go Y 


; ;, . ; 82 Pe 
+ 2b,5,Y YB + bag YB} = g9Y+l,yn+ - {bio Ht a 


+ 2(6,,5%, + D123) 1% tet (b,..4 + 2 bi ast, + by 5s) 2B 
+ bog 9 ¥ + 2 (Dy99 lo + O204) Jo ¥ YB 
+ (Byo9 U3 + Doo gly + 0,44) YB}, 


wenn man, was ja erlaubt ist, in die quadratischen Glieder (42) einsetzt. 





Setzen wir nun (50) in (22) ein, und vergleichen ebenso wie in (45) 
cleichhohe Potenzen, so ergibt sich schlieBlich, unter Beachtung von (46), 
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fir die Anderung der GréBen zweiter Ordnung bei Verschieben des Objekt- 


punktes: 

bs 12 = 93 92"112 | Blendendffnungs- 

bese = 9) 220 fehler 

123 = Ie (1, by 42 + 4493) | 

bia = 9 (lebyy2 + O41 ,4) 

be24 = Iq (lgbaa2 + be04) 

bisa= I (lb 12 +21 23) lo + (hy dyra thr 3a)} 

bes3 = Jo lb 19 + 21 by 05 + bo35| Verformungsfehler 

boas = Ie {1 bee. + 2Igb204 + boas 

bs33 = ly (lydia + 21, by 03 + begs) 
+ (If by 44 + 21,5, 54 + 339) Offnungsfehler 

basa = I bee2 + 31 bgoq +3 lgbogg + Ogag 


Verzeichnungs- 
groBen 








Wir sehen, bei fester Blende kann man je ew Objekt angeben, fir das 


die Blende einen der Verzeichnungsfehler behebt; je zwei Objekte, fiir die 


einer der Verformungsfehler und je drei Objektpunkte, in denen einer der 


Offnungsfehler behoben ist. 


In derselben Weise kann man die Abhangigkeit der Bildfehler von der 


Blendenlage untersuchen. Wir erhalten, analog zu (50): 


~y ad 


~ 


’ = & os o aa’ —_ on - j 4 
Lz = so f= P, 2+ 9,%p— Pm O1o3s TY +0154 FYB 





+ boss tp y+ bss, tp y's} 


~? 
~ 


ie 6 2 
= pjrI+q aT ae ((Dy 93 +9154 Pot O055 Pi + 554 Ps Pa) ZY 


+ (Dy 54 + Og Pi) Go FYB + (ba35 + 0554 Po) % y Lp 
+ 5549, % XB YB}: 


~? ~f 


vA 


’ ~? ~ as “ D) ’ 
es Ya— NH = Poy + 92 YB Or (O40 + 20,5, 02, 


+ bs 54038 + bo, 9° + 2,,, Y YB + Oya, ye} 


~ 
pa 


= Psyt % 9B — = (bi 44 +2, Og, + Pi D554) 2” 


+ 2 (D134 +9354 Pi) TLR + ds 5, qi te + (b594 + 2ba44 Do 
+ bg 44 PI) YH 2 (Dogg + Og ge Po) Go VIB A+ Oe GB YB}: 
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Unter Benutzung von (48) und (49) erhalten wir schlieBlich fiir die 
Anderung der BildgréBen bei Verschiebung der Blende: 


bres =a 

Yaad de “444 | Offnungsfehler 

b334 = hh qo 6334 { 

boga = Qo (Pobaaa + Yeaa) 

bo33 = 4, (Pobsga + be33) » Verformungsfehler 

bya = 9192 (Pros34 + P1354) 

bos=% IP “ eee 30 Te 23a tr 29} (53) 
boog = Go \Ps¥aaa +2 Pod ‘ha aa bona Verzeichnungsfehler 


bia= ” = bsg4 +2 Pydyg4 + bi 1a) 
j — 9; 83 2b 3 b 
baa Py Pana 3 Ps 244 + 3Poboo4 + Ooa0 Blendenéffnungs- 
O12 = Pe (P; bs34 x 2 yO 34 + O44) i tallow 

+ Pi 5233 +2 P03 + Oy12 








Wir sehen, es gibt fir jeden Verformungsfehler eime korrigierende 
Blende, fiir jeden Verzeichnungsfehler zwei korrigierende Blenden. 


Bei der Betrachtung, die in diesem Kapitel vorgenommen wurde, 
darf vielleicht noch auf folgendes aufmerksam gemacht werden. Die ganze 
hier vorgenommene Betrachtung behalt ihren Sinn bei, wenn wir etwa 
ein astigmatisches Objekt bzw. Blende annehmen, deren einer Hauptschnitt 
nur mit unserer Symmetrieebene zusammenfallen mu. In diesem Falle 
bleiben alle unsere Formeln erhalten, nur ist in (44) bzw. (48) auch z bzw. 2’ 
in der ersten Reihe mit dem Index 1, in der zweiten Reihe mit dem Index 2 
zu versehen. 


§ 4. Das fehlerfreie System. Verschwinden fir eine Lage von Objekt und 
Blende alle zehn FehlergréSBen, so verschwinden sie fiir jede Lage von 
Objekt und Blende. Ein solches System stimmt bis auf GréSen hoherer 
Ordnung mit einem zweifach-symmetrischen System itiberein. 


Kin zum Grundstrahl senkrechtes Flichenelement wird durch eine 
zum Grundstrahl senkrechte Blende Punkt fix Punkt so abgebildet, dab 
jedem Punkt in der Bildebene senkrecht zum Grundstrahl durch den 
meridionalen Bildpunkt ein sagittales Linienelement, durch den sagittalen 
Bildpunkt ein meridionales Linienelement entspricht. Wir wollen ein 
solehes System als bei unserer Niherung zweifach-symmetrisches System 
bezeichnen. Gleichung (51) lehrt uns unter anderem, daf die beiden Offnungs- 
fehler nur in einem zweifach-symmetrischen System fir alle Objektpunkte 
verschwinden kénnen. 
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Zum SchluB sei noch eine Anzahl von Fragen angefihrt, die sich auf 
Grund der in diesem Abschnitt gewonnenen Formeln leicht behandeln 
lassen. 


Man kann die Gleichung der kaustischen Flachen gewinnen. Zu diese. 
Zweck hilt man in (24) einen Objektpunkt fest, bestimmt die Ebenen 
senkrecht zum Grundstrahl, fiir die bei gegebenem Objekt und Blenden- 
punkt in erster Naiherung die Zerstreuungsfiguren entarten. Seien 2’, 1/' 
DurchstoBungspunkte der Strahlen mit der Ebene der Entfernung 2’ von 
der Blende. Dann ist analog zu (24), (25): 


, , 





z 2a,.2’ 2 
, , a 13 , 
z= tpt —nl = r+(1+2a w)t 
B n’ n’ 33 1»! B 
62’ ; . i? 
a bys TY + Yi 54 2 Yt bags Y ti + byes 2p Yi) 
’ , 7 (54) 
y = y; +n’! = 2a = y+(1+2a =>} 
B n’ 24)! 440 B 


82’ , ; ' 
+ a bys 42+ 2,9 Bayt beg ZB +Yya, y’+2b,,, Y¥p+D. Yi | 





Wir betrachten den Strahl durch z, y und differenzieren nach 2p, y',: 
, 2’ ’ 
dz = (1 + 2a,,—7) a 2'n 
6 2 ' et BS OS 
tom {b,54 Td Ypt+by,, Yd Zp t bg, (Tedypt Ypadzz)}, 
/ t (55) 
dy = (1 +2a,, ~-) ays 


6 2 ' , ' , nr 
+ Pa {b,,, 7d 2pt+b,,, tpdztpr+b,,,ydyp+h,,, yp 4 yp}. 





Die Zerstreuungsfigur artet aus fir: 
oe Oy. Oe OF 
Azz Oyn Oyp Azz 
Wir erhalten daraus fir 2’ die Gleichung: 
2 2 ; 22, a 
E ar (a,,+3b,s,y+3b55, vi) | E Wie (4,,+3b,,,y+8,,, vi) | 


36 , (67) 
we 2? (big, 2+ d555 Lp) (dD, 3, 2+ 0,5, Zp); 





j 


eine quadratische Gleichung fiir z’, die fiir jeden Objektpunkt (xy) und jeden 
Strahl z,, y, die beiden z’-Koordinaten der zugehérigen Kaustik angibt. 
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Die 2’, y’-Koordinaten ergeben sich dann aus (54) durch Einsetzen der 
aus (57) gewonnenen Werte von z’. Wir erhalten so die Gleichung der 
Kaustiken fiir jeden Punkt 2, y, mit fn, Yp als Parameter. Die Strahlen, 
lings deren der Objektpunkt stigmatisch abgebildet wird, ergeben sich aus 
(57) durch Annullieren der Diskriminante von (57) und Auflésen der so 
entstehenden quadratischen Gleichung nach 2», yp. 

Eine weitere Frage von Interesse ist die folgende: Welche Bildfehler- 
gréBen treten auf, wenn wir nur die Strahlen in der Symmetrieebene beriick- 
sichtigen ? 

Gleichung (21) lehrt uns, da8 nur die BildfehlergréBen 


beoe, Deoa, Dosa Daas (58) 


mit den Meridianstrahlen zusammenhingen. Gleichung (51) und (58) 
lehren uns, da die MeridianfehlergréBen sich auch nur untereinander 
transformieren. Jeder Fehlergruppe gehért ein und nur einer dieser 
Fehler an. 

Kine dritte Frage, die man stellen kénnte, ware folgende: Wie verein- 
fachen sich die Bildfehlerausdriicke, wenn der Grundstrahl ein Strahl ist, 
der im Hauptschnitt eines Prismen- oder Spiegelsystems liegt ? Ein derartiges 
System ist dadurch gekennzeichnet, daB stets gilt 


n& = n'&’. (59) 
Aus Gleichung (59) und (22) ergibt sich nun leicht: 


a9 1. 7 ga > ™ Sons 
Die " — bios 7 bes (60) 
Diia sas — bisa = cs 


Es gibt also nur sechs unabhingige BildgréBen zweiter Ordnung. 
Man iiberzeugt sich leicht, daB, wie es sein muf, die Gleichungen (60) bei 
Verschiebung von Objekt und Blende erhalten bleiben. 
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Uber zwei verschiedene Flissigkeitszustande. 
Von M. Wolfke und J. Mazur in Warschau. 


Mit 7 Abbildungen. (Eingegangen am 2. Dezember 1931.) 


Es wurde aus der Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstante, der 

Dichte und direkt aus der Erwirmungskurve im fliissigen Nitrobenzol, Athy)- 

aither und Schwefelkohlenstoff ein Umwandlungspunkt gefunden. Damit sind 

in diesen Substanzen zwei verschiedene Fliissigkeitszustande, fliissig I und 
fliissig II, festgestellt worden. 


Im Jahre 1927 hat M. Wolfke*) gemeinsam mit W. H. Keesom die 
Dielektrizititskonstante des fliissigen Heliums in Abhingigkeit von der 
Temperatur gemessen und dabei eine Unstetigkeit in ihrem Verlauf bei 
2,295° K gefunden. Dieser Punkt wurde als Umwandlungspunkt zweier 
verschiedener Zustinde des fliissigen Heliums gedeutet, was durch weitere 
Versuche, vor allem durch den Verlauf der Erwirmungskurve, vollstandig 
bestitigt worden ist”); der Zustand oberhalb des Umwandlungspunktes 
wurde ,,fliissiges Helium I** und der Zustand unterhalb desselben ,,fliissiges 
Helium II‘ genannt. Dadurch war zum ersten Male die Erscheinung von 
zwei verschiedenen Flissigkeitszustanden mit einem scharfen Umwandlungs- 
punkt festgestellt worden. 

Das Auftreten zweier verschiedener Zustiinde des flissigen Heliums 
bleibt vorliufig vom molekulartheoretischen Standpunkt aus unverstindlich, 
scheint allerdings mit der Theorie der Allotropie bei Flissigkeiten von 
A. Smits%) im Einklang zu stehen. Die Tatsache, daB ein scharfer Um- 
wandlungspunkt bei einer Flissigkeit mit so auBerordentlich einfachem 
Bau des Molekiils, wie Helium, auftritt, legt die Vermutung nahe, daB wahr- 
scheinlich auch andere Flissigkeiten, vielleicht sogar alle, in der Nahe 
des Schmelzpunktes zwei verschiedene Flissigkeitszustande aufweisen. 
Dieser Gedanke hat uns veranlaBbt, bei anderen Fliissigkeiten nach einem 
derartigen Umwandungspunkt zu suchen. 

Wir begannen unsere Untersuchungen mit folgenden drei organischen 
Substanzen: Nitrobenzol, Athylither und Schwefelkohlenstoff. Diese 
Substanzen weisen nimlich nach den Messungen von H. Isnardi*) eine 





1) M. Wolfke u. W.H. Keesom, Proc. Amsterdam 31, 81, 1927: 31. 

800, 1928: Comm. Leiden Nr. 190a; C. R. Soc. Se. Varsovie 20, 3; 21, 137, 1928. 
2) W. H. Keesom u. M. Wolfke, Proc. Amsterdam 31, 90, 1927; Comm. 

Leiden Nr. 190b: C. R. 185, 1465, 1927; C. R. Soc. Se. Varsovie 20, 11, 192%. 

8) A. Smits, ZS. f. phys. Chem. (A) 153, 287, 1931. 

4) H. Isnardi, %S. f. Phys. 9, 153, 1922. 
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\nomalie im Verlauf der Dielektrizitaétskonstante mit der Temperatur 
auf, d. h. sie haben in der Nahe des Schmelzpunktes, jedoch deutlich oberhalb 
desselben, im flissigen Zustand ein scharfes Maximum. Das Verhalten 
dieser Flissigkeiten ist also ahnlich demjenigen des fliissigen Heliums 
in seinem Umwandlungspunkt, und es war daher zu vermuten, dafi wir 
auch bei diesen Substanzen zwei verschiedene Flissigkeitszustainde finden 
wiirden. 

Die positiven Ergebnisse dieser Untersuchungen sollen hier zum ersten 
Male ausfiihrlich ver6ffentlicht werden; kurze Mitteilungen erschienen 
bereits in englischer und polnischer Sprache. 


Mefmethoden und Apparaturen. Die Untersuchung erfolgte fiir jede 
der drei oben genannten Substanzen in gleicher Weise. 

Vor allem wurde die Dielektrizititskonstante in Abhangigkeit von der 
‘'emperatur sehr genau gemessen und zwar in einem breiten Temperatur- 
intervall von einigen Grad unterhalb des Schmelzpunktes der zu unter- 
suchenden Substanz an bis weit in das fliissige Gebiet hinauf. 

Weiterhin wurde die Dichte in Abhangigkeit von der Temperatur 
fir den fliissigen Zustand unmittelbar vom Schmelzpunkt an gemessen. 

Aus dem Verlauf der Dielektrizititskonstante und der Dichte konnte 
man bereits die Temperatur des vermutlichen Umwandlungspunktes 
annihernd feststellen. Zur endgiiltigen Priifung des tatsichlichen Vor- 
handenseins des vermuteten Umwandlungspunktes und zur genauen Be- 
stimmung seiner Temperatur haben wir alsdann die Erwirmungskurve 
im fraglichen Temperaturintervall sorgfaltig untersucht. 

Wir wollen jetzt die MeBmethoden und die von uns benutzten Appa- 
raturen niher beschreiben. 


Dielektrizitatskonstante. Die Messung der Dielektrizitatskonstante 
geschah mit gleicher Methode und Apparatur, die seinerzeit bei den Versuchen 
mit fliissigem Helium benutzt wurden’). 

Die Methode selbst ist im Prinzip eine Kompensationsmethode, ndem 
das Kinschalten der zu messenden Kapazitit in einen Schwingungskreis 
von Hochfrequenzstroémen durch meBbare Verminderung einer bekannten 
Kapazitit des Schwingungskreises in der Weise kompensiert wird, dab die 
urspringliche Einstellung des Schwingungskreises mit emem anderen 
Schwingungskreis von konstanter Frequenz auf Resonanz wieder hergestellt 
wird. Zur Einstellung der beiden Schwingungskreise auf Resonanz wurde die 
bekannte Schwebungsmethode angewandt. 


1) M. Wolfke u. W. H. Keesom, l.c. 
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Das Schema der Apparatur ist in Fig. 1 dargestellt. Zwei voneinand:, 
unabhingige, gleiche Schwingungskreise 1 und 2 werden von einer gemei- 
samen Heizbatterie B, und einer gemeinsamen Anodenbatterie B, in 
sogenannter ,,constant-current‘‘-Schaltung gespeist?). Die Drosselspulen /), 
und D, verhindern eine direkte Kopplung zwischen den beiden Schwingungs- 
kreisen. Im Schwingungskreis 1 befindet sich eine Selbstinduktionsspule L, 
und ein Seibtscher Drehkondensator C, von ungefaihr 2500 cm Kapazitiit. 
Zum Schwingungskreis 2 gehért eine mit L, identische Selbstinduktions- 
spule L, und ein System von drei miteinander parallel geschalteten Konden- 
satoren: ein Drehkondensator C, von ungefahr 300 cm Kapazitat, ein kleiner 
veriinderlicher Zylinderkondensator M, den wir _,,Mikrokondensator‘ 


clbicm i} LWcm 


ae 


Fig. 1. Apparatur zur Messung der Dielektrizititskonstante. 
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nennen werden, und der eigentliche MeBkondensator K, der vermittelst 
des Stdpsels S in den Schwingungskreis eingeschaltet werden kann. In 
manchen Fallen wurde parallel zum Kondensator C, noch ein Seibtscher 
Drehkondensator benutzt. Die Schwingungen der beiden Schwingungs- 
kreise 1 und 2 iiberlagern sich mit Hilfe der beiden Induktionsspulen L, 
und L, in einem gemeinsamen Stromkreis und erzeugen dort Schwebungen, 
die durch den Niederfrequenzverstirker A im Telephonhérer 7’ verstarkt 
abgehért werden kénnen. Der Schwingungskreis 1 wurde bei allen Mes- 
sungen auf einer konstanten Frequenz, die der Wellenlinge von ungefahr 
800 m entspricht, gehalten. 

Der Drehkondensator C,, ein sogenannter ,,Normalkondensator™ 
der Firma Spindler & Hoyer, wurde von der Physikalisch-Technischen 
Reichsanstalt geeicht; seine Kapazitait betraigt 1,35 em fir 1° der Drehung. 
Zur genaueren Ablesung wurde auf die Seitenachse des Normalkondensators 
eine Drehscheibe von ungefihr 15em Durchmesser mit einer Randskale 





1) Vgl. J. Zenneck u. H. Rukop, Lehrbuch d. drahtl. Telegraphie 1925, 
S. 607, Fig. 547. 
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aufgesetzt; die Drehung dieser Scheibe um ein Skalenteilchen bewirkt 
eine Kapazititsinderung des Normalkondensators um 0,16 cm. 

Der Mikrokondensator M ist im Schnitt in Fig. 2 dargestellt. Im Innern 
des Eisenzylinders A befindet sich ein kleiner, unten geschlossener Hohl- 
zylinder B aus Messing, der mittels des Ebonitringes C, und des Bernstein- 
pfropfens C, isoliert festgehalten wird. Der mit ihm koaxiale volle Kisen- 
zylinder D bildet die Verlangerung einer Mikrometerschraube E und kann 
mit ihr in seiner Achse verschoben werden. Diese Mikrometerschraube hat 
ein sehr genau geschnittenes Gewinde von 0,5 mm Gang; sie ist in eine 
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Fig. 2. Mikrokondensator. Fig. 3. MeBkondensator. 


aus zwei Teilen zusammengeschraubte Mutter gefabt und hat dadurch 
keinen Leergang. Die Stellung des Mikrokondensators wird auf der Seiten- 
skale F und der Trommelskale G abgelesen. Der bewegliche Zylinder D 
ragt in seiner oberen extremen Stellung noch 10mm in das Innere des 
Hohlzylinders B ein und ist noch in seiner untersten Stellung 20 mm vom 
Boden entfernt; auf diese Weise ist der EinfluB der Rander beseitigt und 
die Kapazitatsinderungen verlaufen mit der Trommeldrehung streng linear, 
was durch genaue Eichung des Mikrokondensators gepriift wurde. Die 
gesamte Kapazitatsiinderung des Mikrokondensators betrigt auf 6000 Teil- 
striche der Trommelskale 5,2 cm, was fiir 1 Teilstrich 8,7-10-* cm gibt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 8 
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Die Zuleitung H, fihrt zu dem isolierten Zylinder B, die Zuleitung H, 
steht durch Vermittlung des Gehiuses A mit dem beweglichen Zylinder ]) 
in leitender Verbindung. 

Der MeSkondensator K ist in Fig.3 dargestellt. Im Innern eines 
aus weichem Gufstahl angefertigten Zylinders A, der durch zwei auf- 
geschraubte und auBben verlétete Deckel geschlossen ist, befindet sich 
in koaxialer Lage der im Innern hohle, nach auben jedoch vollstandig 
geschlossene Stahlzylinder B. Dieser Zylinder ist an dem Isolationspfropfen ( 
starr befestigt und hat eine isolierte Zuleitung D, wobei der auBere Zylinder 4 
geerdet wird. Alle Teile des MeBkondensators sind stark vernickelt. Das 
Isolationsmaterial fiir den Pfropfen C muSte in Hinsicht auf die chemischen, 
mechanischen, thermischen und Isolationseigenschaften sehr sorgfiltig 
gewihlt werden; am geeignetsten erwies sich eine Spezialart von Gallalit. 
Das Réhrchen EF dient zum Fiillen des Kondensators mit der zu unter- 
suchenden Flissigkeit; die beiden Réhrchen F erméglichen das Entweichen 
der Luft wihrend des Fillens. Auf dem Zylinder A ist em Widerstands- 
thermometer 7 aus reinem Platindraht von 0,03 mm Durchmesser isoliert 
aufgewickelt. Die Quarzansitze Q an den Enden der Réhrchen E und F 
dienen zur Kontrolle der Fillung und zur Beobachtung des Flissigkeits- 
niveaus. Die abgerundeten Formen der inneren Teile des Kondensators, 
die Kontrollréhrchen und die Methode des Fiillens selbst verhindern das 
Verbleiben von Luftblasen in der Flissigkeit und das Bilden von Kavititen 
bei ihrem Erstarren. Die Réhrchen E und F und die Zufthrung zun 
Thermometer T werden durch die Messingscheibe G zusammengehalten. 
Diese Scheibe bildet gleichzeitig den Deckel zu einem zylindrischen Gefib 
aus starkem Messingblech, welches mit sorgfaltig geremigtem Petrolather, 
Pentan oder Athylather gefillt ist und in welches der ganze MeBkondensator 
eintaucht. Dies Gefi8 enthilt auBerdem ein System von Rihrern. Das 
MessinggefiB befindet sich seinerseits in einem weiteren Bad aus einer 
der eben genannten Flissigkeiten im Innern eines groBen Vakuummantel- 
gefiBes, in welchem ein zweites System von Rihrern angebracht ist. Am 
Boden des VakuummantelgefiBes befindet sich eine ringférmige Kupfer- 
kammer mit Zuleitungs- und Ableitungsréhren, wie C in Fig. 4. Diese 
Vorrichtung dient zur genauen Einstellung der Temperatur des Bades 
im Vakuummantelgefi8 und dadurch im Kondensator selbst, was durch 
entsprechendes Durchleiten von flissiger Luft oder zweckmaBig tem- 
perierter Luft durch die Kupferkammer bewirkt wird. Diese Temperatur- 
regulierung wurde von R. Gans und A. Fonseca benutzt?). 


1) R. Gans u. A. Fonseca, Ann. d. Phys. (4) 61, 747, 1920. 
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Die Temperatur wurde bei den Messungen der Dielektrizititskonstante, 
sowie bei den Dichtemessungen und bei der Aufnahme der Erwirmungs- 
kurve, mit Widerstandsthermometern aus reinem Platindraht, von ungefihr 
100 Ohm Widerstand, gemessen. Das auf dem MeBkondensator auf- 
cewickelte Platinthermometer sowie die anderen Platinthermometer 
wurden wihrend der Versuche mehrmals geeicht. Als Normalthermometer 
zum HKichen diente ein Platinwiderstandsthermometer, welches mit dem 
Wasserstoffthermometer des Kialtelaboratoriums in Leiden verglichen 
worden war. Die Kichung unseres Thermometers geschah in der Weise, 
dafi man das Verhiltnis des Widerstandes des Platinthermometers bei ge- 
gebener Temperatur zu seinem Widerstand bei 0° C als Funktion der Tem- 
peratur fiir eine sehr grofe Reihe von Temperaturen bestimmte, da die 
quadratische Gleichung von Callendar bekanntlich schon bei — 40°C 
versagt. Der Widerstand des Thermometers wurde mit einem Potentiometer 
der Firma Carpentier gemessen. Die Empfindlichkeit der MeBimethode 
war ungefahr 0,005° C/Skalenteile des Galvanometerausschlages. 

Die Temperaturmessungen sowie die Kinstellung der Kondensatoren 
geschah aus einer Entfernung von etwa 5m von der Hochfrequenzapparatur, 
um alle kapazitiven Einflisse zu vermeiden. Die Drehkondensatoren 
wurden mit Seidenfiden eingestellt und die Mikrometerschraube mit Hilfe 
eines 4,5 m langen Prefspanrohres gedreht. 

Die Messungen der Kapazitiét des MeBkondensators und gréBere 
Kapazititsinderungen wurden durch Kompensation mit dem Normal- 
kondensator ausgefiihrt, hingegen wurden kleinere Veranderungen der 
Kapazitit des MeBkondensators, die unter dem Temperatureinflu8 erfolgten, 
mit dem Mikrokondensator kompensiert. Bei allen Messungen wurde auf 
das Verschwinden der Schwebungen im Telephonhérer eingestellt, wobei es, 
des Zieheffektes wegen von Wichtigkeit ist, stets von der gleichen Seite 
der Resonanzkurve an die Resonanzstellung heranzugehen. Beim Einhalten 
aller nétigen Vorsichtsmabregeln betrug die Genauigkeit der Kapazitits- 
messung im Mittel finf Teilstriche des Mikrokondensators, was einem mitt- 
leren Kinstellfehler von ungefaihr 4,35 - 10-* cm entspricht. Da die Kapazitit 
des leeren MeSkondensators 27cm betrigt, so war der mittlere Fehler 
einer einzelnen Messung nicht gréBer als 1,6 - 10-?%. 

Die Werte fiir die Dielektrizititskonstante der betreffenden Substanz 
bei verschiedenen Temperaturen folgten aus den Messungen der Kapazitat 
des leeren und des mit der zu untersuchenden Substanz gefillten MeB- 
kondensators. Die kleine Korrektur fiir die Kapazitit der Zuleitungen 
des MeBkondensators usw. konnte durch dessen Kichung mit chemisch 
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reinem Benzol ermittelt werden, wobei fiir die Dielektrizitatskonstant+ 
des Benzols bei 18° C der Wert 2,28 angenommen worden ist’). Entsprechend 
der oben angegebenen Genauigkeit der Kapazititsmessung sind die ge- 
messenen Werte der Dielektrizititskonstante bis auf die vierte Dezimale 
als sicher zu betrachten. 

Dichte. Die Dichte der zu untersuchenden Substanz wurde in Ab- 
hangigkeit von der Temperatur mit Hilfe der gleichen Methode gemessen, 
welche seinerzeit H. Kamerlingh Onnes und J. D. Boks?) bei flissigem 
Helium benutzt haben. Diese Methode ist im Prinzip eine Dilatometer- 
methode, d. h. sie beruht auf direkter Messung des 
Volumens einer bekannten Masse der Fliissigkeit 
bei verschiedenen Temperaturen. 

Die Apparatur ist in Fig. 4 dargestellt. Das 
eigentliche Dilatometer A ist aus Quarzglas her- 
gestellt und sein GefiB hat ein Volumen von 
15,6 cm. Das Steigrohr von 3mm Durchmesser 
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dehnung noch ein Verdampfen der Fliissigkeit bzw. 
die Verfliissigung des gesittigten Dampfes, was 
auch einen EinfluB auf die Niveaustellung hat. 
Um diesen Fehler zu korrigieren, wurde ein 
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zweites, genau gleiches Quarzréhrchen B ohne 








GefiB benutzt, in welchem nur eine ganz geringe 
Menge der zu untersuchenden Flissigkeit ein- 























geschlossen war; in diesem zweiten Réhrchen 
waren die Niveauverinderungen allein durch das 
Verdampfen der Fliissigkeit bzw. das Verfliissigen 
des gesittigten Dampfes bewirkt und konnten bei 


Fig. 4. Dilatometer. 


der abgelesenen Niveaustellung im Réhrchen A in Abzug gebracht werden. 
Beide Réhrchen sind oben mit eingeschliffenen Quarzpfropfen dicht ver- 
schlossen. 

Das ganze Dilatometer befindet sich in einem Bad im Vakuummantel- 
gefaB D. Die Wahl einer entsprechenden Flissigkeit fiir dieses Bad bereitete 
groBe Schwierigkeiten, weil alle tiblichen Kiuhlfliissigkeiten in tieferen 
Temperaturen triibe werden und die Ablesung des Dilatometers verhindern. 
Nach langen Versuchen hat sich am zweckmiaBigsten eine Mischung von 


') Vgl. I. Estermann, ZS. f. phys. Chem. (B) 1, 140, 1928. 
2) H. Kamerlingh Onnes u. J. D. Boks, Comm. Leiden Nr. 170b, 1924. 
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Athylither mit Athylalkohol erwiesen; der Alkohol bindet jede Spur von 
Feuchtigkeit und auf diese Weise bleibt die Mischung bis — 120°C voll- 
stindig klar. 

Die Temperatureinstellung des Bades geschah mittels der ringformigen 
Kupferkammer C, durch welche mit Hilfe einer Pumpe entweder fliissige 
Luft oder entsprechend temperierte Luft durchgeblasen wurde. Diese 
Temperatureinstellung konnte sehr genau geschehen, so daf in den meisten 
Fallen die Dichtemessungen bei den gleichen Temperaturen ausgefihrt 
werden konnten, bei denen vorher die Dielektrizitaétskonstante gemessen 
wurde. Ein Satz von Rihrern, der in die Fig. 4 nicht eingezeichnet ist, 
sorgte fir gleichmaibige Temperaturverteilung im ganzen Vakuummantel- 
gefaB. Die Temperatur selbst wurde durch zwei Platinwiderstandsthermo- 
meter 7’, und 7, genau gemessen und annihernd am Pentan- oder Queck- 
silberthermometer 7’, abgelesen. Der 0,03 mm starke Platindraht der beiden 
Widerstandsthermometer 7, und 7 war auf Pyrexréhrchen von 12 mm 
Durchmesser auf mit FluBsiure geaitzten Gewinden aufgewickelt. Die 
Ablesung des Flissigkeitsniveaus im Dilatometer wurde nur dann vor- 
genommen, wenn alle drei Thermometer die gleiche Temperatur anzeigten, 
wobei der Temperaturanstieg ungefaihr 2°/Stunde betrug. 

Die Ablesungen am Dilatometer konnten mit einer Genauigkeit von 
0,2 mm geschehen, was einer Volumenverinderung von 1,5 mm? entspricht, 
so daB das Volumen mit einer Genauigkeit von 0,01% gemessen wurde. 
Die Masse war bis auf 0,0001 g genau gewogen. Auf diese Weise kann die 
gemessene Dichte bis auf die vierte, sogar fiinfte Dezimale angegeben 
werden. 

Erwdérmungskurve. Zur Aufnahme der Erwirmungskurven diente 
ein durchsichtiges Vakuummantelgefi®B von ungefihr 5,5cm innerem 
Durchmesser und 36cm Tiefe. An seinem Boden war eine ringférmige 
Kupferkammer (wie C in Fig. 4) angebracht, welche zur Einstellung der 
Anfangstemperatur diente. Die zu untersuchende Flissigkeit fillte das 
GefiB bis zu zwei Drittel seiner Héhe aus. Oben war das Gefi8 mit einem 
Korkdeckel dicht verschlossen. Ein Platinwiderstandsthermometer, welches 
auf ein Pyrexréhrchen (wie 7, und T, in Fig. 4) aufgewickelt war, ragte 
durch den Deckel in die Fliissigkeit ein. Dies Thermometer war in der 
Achse des Gefiiies beweglich angebracht und diente gleichzeitig als Rihrer. 

Die Aufnahme der Erwirmungskurve geschah in der Weise, dai man 
die zu untersuchende Flissigkeit bis dicht an ihren Erstarrungspunkt, 
d. h. ungefiihr 1° oberhalb desselben, abkiihlte und dann unter stindigem 
ihren den Temperaturanstieg beobachtete. Zu diesem Zweck war das 
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Widerstandsthermometer an den Kompensationsapparat angeschlossen 
und wir haben je 10 Sekunden den Galvanometerausschlag auf einer vorhe: 
geeichten Skale abgelesen. Der Temperaturanstieg erfolgte bei allen Ver- 
suchen langsam mit 0,03 bis 0,1°/Minute, was auf der Skale des Galvano- 
meters einer Fortbewegung des Lichtzeigers um 6 bis 20 mm/Minute ent- 
sprach. Die Temperatur, bei welcher die regelmiBige Bewegung des Licht- 
zeigers des Galvanometers auf der Skale durch plétzliches Anhalten unter- 
brochen wurde, haben wir genau nach der Kompensationsmethode als dic 
Temperatur des gesuchten Umwandlungspunktes bestimmt. 

Aus der mittleren Geschwindigkeit des Temperaturanstieges in der 
Umgebung des Umwandlungspunktes und aus der Zeit seines Verweilens 
im Umwandlungspunkt selbst konnte, unter Beriicksichtigung der Masse 
der untersuchten Flissigkeit und ihrer spezifischen Wirme, die Umwand- 
lungswirme annahernd berechnet werden. 

Auch die Abkithlungskurven bei fallender Temperatur wurden mehrmals 
beobachtet und es ergaben sich dabei dieselben Werte fiir die Temperaturen 
der Umwandlungspunkte. Diese Messungen sind jedoch nicht so genau, 
weil die durch die Kihlvorrichtung bewirkte Abkihlung nicht so regel- 
miafig wie der durch die konstante AuBentemperatur bedingte Temperatur- 
anstieg verlauft. 

Nitrobenzol. Das zu den Versuchen benutzte Nitrobenzol wurde durch 
Nitrieren von chemisch reinem, kristallisiertem Benzol gewonnen. Das 
Praparat wurde in wblicher Weise sorgfaltig gereinigt: mehrmals mit 
destilliertem Wasser, dann mit schwacher Lauge und wieder mit destilliertem 
Wasser gewaschen und mit Chlorcalcium in einem Warmbad getrocknet. 
Das so gereinigte Nitrobenzol wurde mehrmals durch Destillation frak- 
tioniert und zum Aufbewahren in kleine, aus dunkelbraunem Glas her- 
gestellte Kolben gefiillt. Nach der Fiillung wurden die Kolben unter chemisch 
reiner Stickstoffatmosphire mit einem Geblise zugeschmolzen, im Dunkeln 
aufbewahrt und erst unmittelbar vor dem Fiillen der MeBapparate gedffnet. 
Die Reinheit des Nitrobenzols haben wir mit einem Pulfrichschen Re- 
fraktometer Ofters im Laufe der Versuche gepriift. 

Die Dielektrizititskonstante des Nitrobenzols wurde sowohl im festen 
wie im fliissigen Zustand in einem Temperaturintervall von — 64,38 bis 
+ 30,01° C bei 41 verschiedenen Temperaturen gemessen'). Die Dichte- 
messungen wurden nur im flissigen Zustand zwischen 6,43 und 80,01° C 


bei 85 Temperaturen durchgefihrt?). 


1) J. Mazur, Nature 126, 993, 1930; C. R. Soc. Pol. Phys. 5, 181, 193! 
2) J. Mazur, Nature 127, 893, 1931. 
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Die Ergebnisse der Messungen sind in dem uns hier interessierenden 
Temperaturintervall in Fig. 5 graphisch dargestellt und in der Tabelle 1 


angegeben. 
Tabelle 1. Nitrobenzol. 











Temperatur |Digetttante’”| Dichto | Zustand 
| | | 

0,02 | 10,288 — Fest 
3,91 I 10,544 _ * 
5,50 11,365 — ” 
6,01 | 10,973 ane Flissig II 
6,43 — 1,2413 ” 
7,16 11,292 1,2351 | ” 
8,54 | 17,916 1,2246 | ® 
9,02 | 27,661 1,2205 : 
9,40 | 34,358 1,2173 ® 
9,60 ! 38,153 1.2145 | Fliissig I 
10,76 | os 1,2130 | . 
15,72 | 37,004 12075 | ” 
19,65 | 36,274 1,2033 " 
23,91 || 35,893 | 1,1989 | . 
30,01 35,410 | 1,1925 | ” 


In die Fig. 5 sind alle in dem betreffenden Temperaturintervall ge- 
messenen Punkte eingetragen, dagegen in die Tabelle 1 nur einige charak- 
teristische Werte der Dielektrizititskonstante und der Dichte aufgefihrt. 


‘ Wir sehen, dai die Kurve, welche den Verlauf der Dielektrizitits- 
konstante in Abhangigkeit von der Temperatur darstellt, zwei Unstetig- 
keiten aufweist. Hin kleiner Sprung S von ungefahr 0,4 liegt zwischen 
5,50 und 6,01°C, d.h. beim Ubergang des Nitrobenzols aus dem festen 
in den fliissigen Zustand’). Ein starkes, steil ansteigendes Maximum U 
der Dielektrizititskonstante von sehr hohem Werte 38,153 befindet sich 
im flissigen Gebiet des Nitrobenzols bei 9,6°C. Der Verlauf der Kurve 
vor und hinter dem Maximum U ist ganz verschieden: im Temperatur- 
intervall von 1° steigt die Dielektrizitiitskonstante vor dem Maximum 
um ungefihr 20, hingegen fallt sie hinter dem Maximum nur um ungefihr 
0,3/Grad. 

Der Verlauf der Dichte in Abhaingigkeit von der Temperatur zeigt 
in der Umgebung des Maximums der Dielektrizititskonstante ebenfalls 
eine Unstetigkeit. Die Dichtekurve li&t sich durch zwei Gerade darstellen, 
welche verschiedene Neigungen aufweisen: diejenige bei tieferen Tempera- 
turen fallt um 0,0087/Grad und diejenige im Gebiet der héheren Tempera- 





1) Nach neuesten Messungen von I. Masson (Nature 128, 726, 1931) 
liegt der Schmelzpunkt des Nitrobenzols bei 5,85° C. 
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turen nur um 0,0011/Grad, also achtmal langsamer. Zwischen 9,40 und 


10,76° C liegen die Punkte unregelmaBig; die Verlingerungen der beiden k 
Geraden schneiden sich ungefaéhr bei 9,6°C, also in der unmittelbaren k 
Nahe der Temperatur des Maximums U der Dielektrizititskonstante. d 

Diese ausgepragten Unstetigkeiten der Dielektrizitaétskonstante und . 
der Dichte des Nitrobenzols in ihrer Abhiangigkeit von der Temperatur \ 
bei ungefahr 9,6° C beweisen, da8 im fliissigen Nitrobenzol in unmittelbarer \ 


Nahe dieser Temperatur eine tiefgreifende Umwandlung stattfindet. Um 
den vermuteten Umwandlungspunkt genauer festzustellen, haben wir 
die Erwirmungskurve in diesem Temperaturintervall mehrere Male sorg- 
faltig aufgenommen?). Wir 
haben oberhalb des Schmelz- 
punktes ein regelmaBiges 


4 






















IS Ansteigen der Temperatur 


um 6,033°/Minute, dann ein 
plétzliches Anhalten von 
45 Sekunden und weiterhin 
einen regelmaBigen Anstieg 
um 0,030°/Minute  festge- 
stellt. Dies Anhalten gab 
uns den endgiiltigen Beweis 
fir die Existenz des von 
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uns vorausgesehenen Um- 
wandlungspunktes. Eine 
Se oe oe i Ss direkte Messung der Tem- 
peratur des Umwandlungs- 











Fig. 5. Nitrobenzol. ree ik 
eo. Dielektrizitétskonstante «. punktes des fliissigen Nitro- 
O 


Dichte D. oe. 

dielektr. Polarisation P. benzols aus der Erwar 

mungskurve ergab den Wert 

9,5° unter Atmosphirendruck; dieser Punkt ist in Fig. 5 durch die unter- 
brochene Linie angezeigt. Wir sehen, daB der Umwandlungspunkt des 


fliissigen Nitrobenzols um 3,65° oberhalb seines Schmelzpunktes liegt. 


Entsprechend der von W.H.Keesom und M. Wolfke?) an- 
genommenen Nomenklatur nennen wir den Zustand des fliissigen Nitro- 
benzols oberhalb seines Umwandlungspunktes ,,fliissiges Nitrobenzol 1° 
und unterhalb desselben ,,fliissiges Nitrobenzol Il‘. 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 127, 741, 1931. 
*) W. H. Keesom u. M. Wolfke. 1. c. 
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Aus der Geschwindigkeit des Temperaturanstieges der Erwirmungs- 
kurve und der Dauer des Anhaltens der Temperatur im Umwandlungspunkt 
kann man, unter Beriicksichtigung der Masse und der spezifischen Warme 
des fliissigen Nitrobenzols, seine Umwandlungswirme annihernd berechnen. 
Wir haben auf diese Weise fiir die Umwandlungswarme des Nitrobenzols 
vom Zustand flissig II in flissig 1 den Wert 0,14 cal/g erhalten. Dieser 
Wert ist von gleicher GréSenordnung wie die Umwandlungswirme des 
flissigen Heliums II in fliissiges Helium I*) und deutet darauf hin, da8 wir 
es in diesem Falle mit einer analogen Erscheinung zu tun haben. Allerdings 
besteht ein Unterschied darin, daB die dielektrische Polarisation im Um- 
wandlungspunkt des fliissigen Nitrobenzols eine stark ausgepragte Un- 
stetigkeit aufweist”) (Fig. 5), wogegen sie im flissigen Helium unverandert 
zu bleiben scheint’). 

Die etwas schnellere Temperatursteigung der Erwirmungskurve des 
Nitrobenzols unterhalb seines Umwandlungspunktes weist darauf hin, 
daB die spezifische Warme des fliissigen Nitrobenzols II etwas kleiner als 
diejenige des flissigen Nitrobenzols I ist. 


Wir haben auch provisorisch den Brechungsindex des fliissigen Nitro- 
benzols in Abhiangigkeit von der Temperatur mit einem Pulfrichschen 
Refraktometer gemessen und haben im Umwandlungspunkt eine Unstetigkeit 
festgestellt. 


Athylither. Als Ausgangsprodukt wurde chemisch reiner Athylather 
zur Analyse benutzt. Zur weiteren Reinigung wurde der Athylither mit 
emer Wasserlésung von Chlorcalcium gemischt, mit destilliertem Wasser 
gewaschen und mit einer Wasserlésung von Natriumcarbonat geschiittelt. 
Auf diese Weise wurden die médglicherweise vorhandenen Spuren von 
Alkohol beseitigt. Nach dieser Behandlung wurde der Athylither mit Chlor- 
calcium getrocknet und 12 Stunden lang iiber metallischem Natrium 
eekocht. Danach wurde der Athylather destilliert und die mittlere Fraktion 
nochmals 5 Stunden lang tiber metallischem Natrium gekocht. Die mittlere 
Fraktion aus einer weiteren Destillation wurde in gleicher Weise wie Nitro- 
benzol in dunkelbraunen Glaskolben aufbewahrt. Das lange Kochen des 
Athylathers tiber metallischem Natrium war notwendig, um ihn vollstandig 
von Wasserspuren zu befreien, da bekanntlich Athylather mit 1,3 Wasser 
eine azeotrope Mischung bildet, welche sehr schwer durch Destillation 





') M. Wolfke u. W. H. Keesom, l. c. 
2) M. Wolfke u. J. Mazur. Nature 128, 584, 1931. 
3) M. Wolfke.u. W. H. Keesom, l.c. 
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getrennt werden kann?). Die Reinheit des Athylathers wurde ebenfalis 
refraktometrisch gepriift. 

Die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstante des Athy)- 
ithers wurde in einem Temperaturintervall von — 131,85 bis + 41,99° (, 
also im festen und flissigen Zustand, bei 140 verschiedenen Temperaturen 
bestimmt”). Die Dichte wurde nur im flissigen Zustand zwischen — 117,1) 
und + 34,98° C gemessen*). 

Die MeBergebnisse sind in Fig. 6 graphisch dargestellt, und in Tabelle 2 
sind Werte einiger der wichtigsten Punkte aufgefiihrt. 


Tabelle 2. Athyldther. 

















Dichte Zustand 





Temperatur _— Dielektrizitats- | 
%C konstante 


— 120,00 2,040 | — 

— 117.49 2,064 — ° 

— 117,19 2,927 0,8654 Flissig Il 
— 112,49 2,134 0,8634 : 

— 110,31 2,971 0,8626 “4 

— 107,36 6,312 — . 


— 107,21 — 0,8617 
— 106,00 9,334 0,8599 

— 105,75 12,326 0,8597 

— 105,63 12,256 0,8596 e 

— 105,42 12,386 0,8595 Flissig I 
— 104,21 — 0,858 1 

— 100,04 11,372 0,8531 

— 95,15 | 10,651 0,8474 

— 90,21 9,977 0,8425 


Wir sehen bei Athylither einen ahnlichen Verlauf der Dielektrizitits- 
konstante und der Dichte mit der Temperatur wie bei Nitrobenzol. Beim 
Ubergang aus dem festen in den flissigen Zustand zwischen — 117,49 
und — 117,19°C im Punkte S sehen wir einen Sprung der Dielektrizitits- 
konstante um ungefihr 0,9. Weiterhin steigt die Dielektrizititskonstante 
zu einem steilen Maximum U mit dem Wert 12,886 bei — 105,42°C an. 
Der Anstieg vor dem Maximum betrigt ungefihr 4,7/Grad und hinter 
ihm nur ungefihr 0,3/Grad. Das Maximum ist also weniger ausgepriigt 
als beim Nitrobenzol. 





1) Vgl. J. Timmerinans u. F. Martin, Travaux du Bureau Int. d’Etalons 
phys.-chim. IIT, 8. 23, 1928. 

2) J. Mazur, Nature 126, 649. 1930; C. R. Soc. Pol. Phys. 5, 181, 1931. 
Habilitationsschrift, Technische Hochschule Warschau 1931. 

8) J. Mazur, Nature 127, 270, 1931; C. R. Soc. Pol. Phys. 5, 349, 1931. 
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Die Dichtekurve liBt sich auch bei Athylather durch zwei Gerade dar- 
stellen; diejenige bei tieferen Temperaturen hat eime Neigung von 
0,0004/Grad, diejenige bei héheren Temperaturen fallt dreimal schneller 
um 0,0012/Grad. Zwischen den beiden Geraden liegt eine Reihe unregel- 
mibig verteilter Punkte. Der Schnittpunkt der Verlangerungen der beiden 
Dichtegeraden befindet sich bei ungefihr — 107,1°C, also in der Nahe 
der Temperatur des Maximums U der Dielektrizititskonstante. 


Die von uns im flissigen Athylither aufgenommenen Erwirmungs- 
kurven zeigen unmittelbar oberhalb des Schmelzpunktes einen regelmaBigen 
Temperaturanstieg von P 
(),033°/Minute, dann bei der wr 
Temperatur — 105,4°C ein 
Anhalten von 380 Sekunden 
und schlieBlich einen wei- 
teren regelmaiBigen, jedoch 
schnelleren Anstieg der 
Temperatur um 0,053°/Mi- 
nute?). 

Wir sehen also, dah 
flissiger Athylither eben- 
falls zwei verschiedene 











|__-15y° 





mae or R - 1" -1§° -10" -08° -100" -95" -H1 
Flissigkeitszustinde I und :: 


Il  aufweist. Der Um- Fig. 6. Athylather. 
— —@— Dielektrizititskonstante «. 
wandlungspunkt des fliissi- C Dichte D. 


gen Athylithers Il in dielektr. Polarisation P. 


flissigem Athylither I liegt bei —105,4°C, also ungefihr 12° oberhalb 
seines Schmelzpunktes; in Fig. 6 ist dieser Punkt durch die unterbrochene 
Linie gegeben. 

Die ven uns anniihernd aus der Erwirmungskurve berechnete Um- 
wandlungswarme des Athylathers beim Ubergang aus dem Zustand flissig II 
in fliissig I betriigt 0,07 cal/g, also nur die Halfte derjenigen des flissigen 
Nitrobenzols. 

Der schnellere Anstieg der Temperatur bei der Erwairmungskurve 
des Athylithers oberhalb seines Umwandlungspunktes bedeutet eine gréBere 
spezifische Warme des flissigen Athylithers II als im Zustand flissig I, 
im Gegensatz zu Nitrobenzol. 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 126, 684, 1930; C. R. Soc. Pol. Phys. 5, 
201, 1931. 
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Die dielektrische Polarisation, berechnet aus der Dielektrizitits- 
konstante und der Dichte des flissigen Athylithers, hat einen ahnlichey 
Verlauf mit der Temperatur wie die Dielektrizititskonstante selbst, d. h. sie 
hat ein spitzes Maximum im Umwandlungspunkt?) (Fig. 6). 

Aus dem Vergleich mit Nitrobenzol sehen wir, daB die ganze Uin- 
wandlungserscheinung im Athylither weniger ausgeprigt ist; dies ist auch 
deutlich aus den Fig. 5 und 6 zu ersehen, wenn man beriicksichtigt, daf die 
Skale der Ordinaten in der Fig. 6 zweimal gréBer als diejenige in Fig. 5 ist. 

Schwefelkohlenstoff. Der chemisch reine Schwefelkohlenstoff wurde 
vor allem mit sorgfailtig gereinigtem Quecksilber 60 Stunden lang ge- 
schiittelt, danach durch mehrmaliges Filtrieren vom Quecksilber getrennt, 
mit gleichem Volumen reinsten Olivendls gemischt und auf einem Luftbad 
bei maéBiger Temperatur abdestilliert. Die mittlere Fraktion des Schwefel- 
kohlenstoffs wurde mit besonders gebranntem Chlorcalcium einige Stunden 
lang geschittelt, durch mehrmaliges Filtrieren von diesem getrennt und 
nochmals auf einem Luftbad destilliert. Zu den Messungen wurde die 
mittlere Fraktion bei 46°C abgenommen und in gleicher Weise wie Nitro- 
benzol aufbewahrt. 

Die Messungen der Dielektrizititskonstante wurden in einem Tem- 
peraturintervall zwischen — 115,34 und + 20,01°C in 145 Punkten aus- 


Tabelle 3. rian om oa bl 





Temperat || Dielektrizitits- | 
"tC ‘gaes ie & _konstante | Dichte Zustand 
! 





— 115,34 2,810 | — Fest 

— 113,27 } 2,810 | — é 

— 112,25 | 2,813 | — | ¢ 

— 112,00 2,819 — | Fliissig I 

— 111,59 — 1,4748 iy 

— 107,31 2,811 | — ‘. 

105,20 —— | 1,4630 » 
101,33 2,839 — i. 

97,36 _- 1,4485 _ 
95,42 2,885 aad " 
90,69 2,932 | _ | ‘. 
90,38 -— | 1,4355 | ‘. 

90,00 2,936 | — | Flissig I 

89,45 2,934 — 

88,90 -- | 1,4331 

82.57 — | 1,4232 

75,13 2,895 | — 

74,48 — 1,4106 

68,21 — 1,4008 

60,35 2,854 — 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 127, 236, 1931; C. R. Soc. Pol. Phys. 5, 
57, 1931. 
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sefihrt*), und die Dichte wurde bei 121 verschiedenen Temperaturen im 
fliissigen Zustand von — 111,59 bis + 20,00°C gemessen?). 

Die Mebresultate sind graphisch in Fig. 7 dargestellt und in der Tabelle 8 
zum Teil aufgefihrt. 

Der Verlauf der Dielektrizititskonstante des Schwefelkohlenstoffs 
in Abhangigkeit von der Temperatur ist ganz analog demjenigen des Nitro- 
benzols und des Athylathers, jedoch ist der Sprung S beim Schmelzpunkt 
und das spitze Maximum U 


ry) 


im Umwandlungspunkt be- 140 


J 


deutend schwiacher ausge- 
prigt; die Skale der Ordi- 
naten der Dielektrizitiats- 
konstante in Fig.7 ist G55 — 
400 mal gréBer als bei Nitro- 
benzol (Fig. 5). Im Schmelz- 
punkt zwischen — 112,25 


4¢7 


{v6 


445 


. . os ¥ 
und —112,00°C steigt die ™ 6 
Dielektrizitatskonstante um “3 
0,006 und im Maximum U F 
bei—90°C erreicht sie einen u- 4d 


Wert von nur 2,936 mit einer 
Steigung von 0,008/Grad 
links des Maximums und ~~? 





444 








re : 280 | | | | 140 
einem Abfall von 0,003/Grad a a a ar an aS 


rechts davon. 





Dj , Fig. 7. Schwefelkohlenstoff. 
ie gemessenen Werte —@—— Dielektrizititskonstante «. 


der Dichte des Schwefel- 2 tiekedtte, Poleriention P. 
kohlenstoffs liegen genau 
auf zwei Geraden mit wenig verschiedenen Neigungen, von 0,0019/Grad 
bei tieferen Temperaturen und 0,0016/Grad bei héheren Temperaturen. 
Der Schnittpunkt der beiden Geraden liegt bei — 90,5° C. 

Die Erwirmungskurve des flissigen Schwefelkohlenstoffs, die wir 
vom Schmelzpunkt an aufgenommen haben®), verliuft anfangs regelmabig 








| mit einer Temperatursteigung von ungefiahr 0,099°/Minute, zeigt ein Anhalten 


von 10 Sekunden bei der Temperatur — 90,00° © und steigt weiter regel- 
mawig mit 0,101°/Minute. Wir sehen daraus, daf der Umwandlungspunkt 





') J. Mazur, Nature 128, 761, 1931. 
*) J. Mazur, ebenda 128, 673, 1931. 
3) M. Wolfke u. J. Mazur, ebenda 127, 926, 1931. 
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des fliissigen Schwefelkohlenstoffs II in fliissigen Schwefelkohlenstofi | 
bei — 90,00° C, also um ungefihr 22° oberhalb des Schmelzpunktes liegt: 
dieser Punkt ist durch die unterbrochene Linie in Fig. 7 angegeben. 

Die aus der Erwirmungskurve berechnete Umwandlungswdrme betriict 
annihernd 0,04 cal/g, also ungefihr viermal weniger als bei Nitrobenzo! 
und ungefiihr zweimal weniger als bei Athylither. 

Die dielektrische Polarisation weist im Umwandlungspunkt des Schwefel- 
kohlenstoffs ebenfalls einen spitzen Wendepunkt auf?) (Fig. 7). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Temperaturabhingigkeit der Dielektrizititskonstante 
des Nitrobenzols, Athylithers und Schwefelkohlenstoffs im festen und 
flissigen Zustand nach einer Schwebungsmethode gemessen. In allen 
diesen Substanzen weist der Verlauf der Dielektrizititskonstante in Ab- 
hingigkeit von der Temperatur zwei Unstetigkeiten auf: einen Sprung im 
Schmelzpunkt und ein stark ausgeprigtes spitzes Maximum im fliissigen 
Zustand. Dies Maximum liegt fiir Nitrobenzol bei 9,690, far Athylither 
bei — 105,42°C und fiir Schwefelkohlenstoff bei — 90° U. 

2. Nach einer Dilatometermethode wurde die Temperaturabhingigkeit 
der Dichte der oben genannten Substanzen im flissigen Zustand vom 
Schmelzpunkt an gemessen. Der Verlauf der Dichte in Abhangigkeit von 
der Temperatur lat sich durch zwei Gerade mit verschiedenen Neigungen 
gegen die Temperaturachse darstellen. Diese beiden Geraden sind fiir 
Nitrobenzol und Athylither durch eine Reihe unregelmaBig liegender 
Punkte voneinander getrennt. Der Schnittpunkt der Verliingerungen der 
beiden Dichtegeraden befindet sich fiir Nitrobenzol bei 9,6° C, fir Athylither 
bei — 107,1°C und fiir Schwefelkohlenstoff bei — 90,5° C. 

8. Es wurden in allen drei Substanzen Erwirmungskurven auf- 
genommen und ein Umwandlungspunkt aus dem Anhalten der Temperatur- 
steigung festgestellt. Der Umwandlungspunkt liegt fiir fliissiges Nitrobenzol 
8,65° oberhalb seines Schmelzpunktes bei 9,5°C, fiir flissigen Athylather 
ungefihr 12° oberhalb des Schmelzpunktes bei —105,4°C, und fiir fliissigen 
Schwefelkohlenstoff ungefiihr 22°C oberhalb des Schmelzpunktes bei 
— 90,00° C. Damit sind in diesen Substanzen zwei verschiedene Fliissigkeits- 
zustiinde festgestellt worden; der Zustand oberhalb des Umwandlungs- 
punktes wird ,,fliissig I*‘ und derjenige unterhalb des Umwandlungspunktes 
, fliissig II*' genannt. 


1) M. Wolfke u. J. Mazur, Nature 128, 871, 1931. 
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4. Aus der Erwirmungskurve wurde annihernd die entsprechende 
Umwandlungswirme des Ubergangs aus dem Zustande flissig II in flissig I 
berechnet; sie betragt far Nitrobenzol 0,14 cal/g, far Athylather 0,07 cal/g 
und fiir Schwefelkohlenstoff 0,04 cal/g. 

5. Aus der unstetigen Verinderung der dielektrischen Polarisation 
im Umwandlungspunkt wird auf die Verschiedenheit der Struktur des 
Molekiils in beiden Flissigkeitszustainden geschlossen. 


Unserem Institutsmechaniker Herrn C. Sklodowski danken wir fiir 
die auBerordentlich genaue Anfertigung des Mikrokondensators. 


Warschau, Physikalisches Institut I der Technischen Hochschule. 














Uber die Sichtbarmachung von Bezirken verschiedenen 
ferromagnetischen Zustandes fester Kérper’). 


Von W. Gerlach in Miinchen. 
(EKingegangen am 11. Dezember 1931.) 


Ks sei gestattet, darauf hinzuweisen, dab die von v. Hamos und 
Thiessen mitgeteilte ,,Problemstellung ganz allgemein bekannte Dinge 
enthilt, daBb nur ihre Deutung der beschriebenen Erscheinung neu, aber 
nicht richtig ist. 

Ks ist ein schon laingst bekannter Vorlesungsversuch, die ungleich- 
miBige Magnetisierung, Hirtungsfehler usw. bei Stabmagneten durch 
Aufstiiuben von Eisenfeilicht auf den Magneten zu zeigen. Es ist sogar 
eigentlich ganz unmdglich, diese Strukturbilder zu iibersehen, da sie sich 
bei fast jedem Magneten finden. 

Diese Erscheinung soll nach den genannten Verfassern durch ver- 
schieden starke Magnetisierung der einzelnen Bezirke zustande kommen. 
Das ist an sich richtig, nur von den Verfassern mifverstanden, wie man 
leicht sieht: diese Ordnung von Kisenpulver ist an die Anwesenheit von 
einer Normalkomponente gebunden, welche dann entsteht, wenn im Innern 
des Werkstiickes mfolge emes Sprunges von mw (oder der longitudinalen 
Komponente von §) ,,Pole“ auftreten. Diese Normalkomponente kann 
also nur in solechem Feldbereich bestehen, in welchem yu eine Funktion des 
Feldes ist. Mit Annaherung an die Sattigung verschwindet die Normal- 
komponente und damit miissen auch die Strukturbilder anfhéren. 

Letzteres beobachten die Verfasser und glauben, da8 bei vollstindiger 
Sittigung das ,,Gesamtfeld* (?) so stark ist und ,,demgemaB die Belegung 
der Schliffflache mit dem sedimentierten Material allenthalben so dick”, 
,,daB die feinen Unterschiede in der Magnetisierbarkeit benachbarter Bezirke 
nicht mehr als Unterschiede in der Dichte des Sediments wahrnehmbar sind“. 
Die (von mir) kursiv gedruckten Worte enthalten den physikalischen Irrtum: 
bei der vollstindigen Sittigung sind gar kewme Unterschiede mehr vor- 
handen — was sollte denn sonst ,,vollstindige Siattigung“ heiBen? Der 
l.c. 5.444 kursiv gedruckte Satz tiber die Suszeptibilitat als Mittelwert 
ist trivial. 


1) L.v. Hamos u. P. A. Thiessen, ZS. f. Phys. 71, 442, 1931. 
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Beziiglich der Untersuchung solcher Inhomogenititen sei auf die 
Literatur verwiesen*), 

EK. Dussler hat die Normalkomponente an der Grenze von groben 
Lisenkristalliten verschiedener Orientierung eingehend untersucht (was 
hier gilt, gilt in gleicher Weise fiir verschiedene Harte, da es auf die lokale 
Variation von uw ankommt). Weil z. B. bei Eisen (100) sich in mittleren 
Feldern leichter magnetisiert als (110), tritt an der Grenze solcher Kérner 
die Normalkomponente auf?). Bei einem Rickblick in die Literatur iiber 
ferromagnetische Kristalle haitten die Verfasser sich ihren ,,Ausblick* 


sparen kénnen. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, 9. Dezember 1931. 


1) Inhomogene Magnetisierung allgemein: z. B. E. Gumlich u. W. Ro- 
gowski, Ann. d. Phys. 34, 235, 1911. Normalkomponente bei Polykristallen: 
E. Dussler, ZS. f. Phys. 50, 195, 1928. Normalkomponente infolge Struktur- 
unterschiede: W. Gerlach, Metallwirtschaft 8, 875, 1929. Diese und ahnliche 
Literatur kommt hier in Betracht und nicht die ganz andere Verhiltnisse 
behandelnde (aber zitierte) Arbeit von R. Becker. 

2) Was die Verfasser unter ,,;magnetisch anisotropem Material, z. B. Kobalt* 
verstehen, ist mir nicht verstandlich. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 9 














Zur Dynamik der frei aufliegenden Rechteckplatte’). 
Von Harry Sehmidt in Kéthen. 
Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Dezember 1931.) 


Von dem fiir plétzliche Einschaltung eines rechteckig berandeten Lastfel des 

erhaltenen Resultat ausgehend wird die Wirkung von Impulsen sowie von 

beliebigen raumzeitlichen Lastverteilungen ermittelt, wobei als Beispiel der 
Fall einer beschleunigt bewegten Belastung behandelt wird. 


1. In einer friheren Arbeit*) habe ich den lokalen Durchbiegungsverlaut 
fiir cine vierseitig frei aufliegende Rechteckplatte ermittelt, die unter der 
Kinwirkung einer gleichfOrmigen Lastverteilung mit rechteckig begrenzter 
Angriffsflache steht. Eine Verallgemeinerung fiir den Fall eines beliebiy 
geradlinig berandeten Lastfeldes bereitet keinerlei prinzipielle Schwierig- 
keiten*®); ferner kénnen eingespannte Platten auf entsprechende Weise 
untersucht werden‘), und auch die Beschrinkung auf gleichférmige Be- 
lastungen ist durchaus unwesentlich. In der vorliegenden Mitteilung soll 
jetzt kurz dargelegt werden, wie sich das gleiche Integrationsverfahren 
auf die Behandlung dynamischer Belastungsvorginge iibertragen lilt. 

Bezeichnen wir die zeitlich-lokale Lastverteilung pro Flacheneinheit 
mit p(a, y,t), so hat der zugehérige Durchbiegungsverlauf w (z, y, i) 
bei Vernachlassigung der Trigheitswirkungen der Last der Differential- 
gleichung 

Cr w 1 
ae T° la + *Gteg tapi = Peo = 1 


mit c? = N/o zu geniigen, unter @ die Masse des Plattenmaterials pro 


jew, ew O* w, 


Flacheneinheit sowie unter N die Biegungssteifigkeit der Platte verstanden. 

Uberdies sind neben den acht Randbedingungen 

Ce? w) 

[w (2, Y; t)|, = 0,0 eee 0, 
(02? z=0d0,a 1 91) 

Cw) | (l.2 


[w(2, Yy; t)], =) = Oy Say == @ 











1) Die vorliegende Arbeit bildete zusammen mit zwei anderweitigen Ver- 
éffentlichungen (Ingenieur-Archiv 2, 449, 1931; ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11, 
Heft 6, 1931) den Gegenstand eines im September 1931 auf dem Physiker- 
und Mathematikertag in Bad Elster gehaltenen Vortrages. 

*) ZS. f. Phys. 68, 423, 1931. 

3) Vgl. ZS. f. angew. Math. u. Mech. 11. Heft 6, 1931. 

*) Vgl.‘eine in der ZS. f. angew. Math. u. Mech. erscheinende Verdéffent- 
lichung. 
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die beiden Anfangsbedingungen 
| Ow 
; [w(ayMh=o=[37] = 0 (1, 22) 


zu befriedigen. 
2. Als erstes Beispiel betrachten wir den Ansatz 


























2] des . 
, 0 fir i#<t,, 

von he 6 (2, 1) 
ee | p* (a, y) fir t> t, { 

mit 

B 
ttaute- 2, 11 
laut P* (% ¥) |0 in allen ibrigen Punkten, | wae 
der der einer im Zeitpunkt t = ty erfolgenden Aufbringung der in Fig. 1 sche- 
zter J) matisch dargestellten gleichférmigen Lastverteilung auf die zuvor un- 
é big 
: t 
rig: r 
. b 
else 
Be- “ WA 
oo 
soll 
| | 2 

iren 0 Ly ¥ 4 a 
Abt. Fig. 1. 


heit : ; ii 
: | belastete Platte entspricht. Da sich (2, 1) wegen der fiir jedes positiv-reelle ay 
am giltigen Relation 


Hal- agtic 
1 tz 1 fir t> 0, 
mi \oae= [pi (2, 2) 
ni Jz \0 far 7+<0 | 
, 1) ay —i oo 
in der Form Ge +620 a +12 Qo +ix 

















pro ‘ Po 2 2 to 3 ce | gs 
en. ’ = ° d; z+yl+t3 . 
len p(a, y,t) Gna 1. ’ I> ; (= “er dz (2, 8) 


ag—inx &@g— tc ag —ico 


darstellen laBt, so ergibt sich die zugehérige Lésung von (1, 1) zunachst zu 














r 1 
21) w(x, y,t) = Po. 
ay) o (22%)° 
Qj) + ix ag tice fg +ico 
2 —to3 —WYas — yz 

Jer- | ° » > {! 0 as |° ac |° -u(z, y, t; z, oe 3) dz, (2, 4) 
11, . %,A= 1 3 C 2 
Ker- Ao — tr @o—ic ag —ico 


falls w (a, y, t; 2,¢,3) eine den auf uw umgeschriebenen Randbedingungen 
(1, 21) geniigende Lésung von 
Pu Ot u Ou O* u | 


get? lant aay yt yf 





=— etztyltts 





Q* 
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bedeutet; die auf t) umgeschriebenen Anfangsbedingungen (1, 22) werden 
dann durch (2, 4) automatisch erfillt. Die Konstruktion der Funktion ,, 
ist mithelos méglich, und die explizite Auswertung von (2, 4) gelingt leicht 


mit Benutzung einer friiher’) bewiesenen Verallgemeinerung von (2, 2). 
Auf diese Weise ergibt sich 


0 fir t< 4, | 
(2, 5) 


w(2,y,t) = 5° {W* (x, y) —W, (2, | fir t>1,, 


n >) 


uy-sin (“ =) sin (*=2) 


(2, 51) 


‘ 


con ( 7 #t) cos (77H) (2, 53) 
zu setzen ist. Die mit ppo/N multiplizierte Funktion (2, 51) ist nichts anderes 
als die Fourierentwicklung der in bezug auf z und y ungerade periodisch 
mit den Perioden 2a bzw. 2b fortgesetzten Lésung des durch (2, 11) gekenn- 
zeichneten statischen Belastungsfalles, deren ausfihrlicher formulierter 
Ausdruck bereits friiher*) angegeben wurde. Die Spezialisierung von (2, 5) 
auf Linien- und Einzellasten ist natiirlich durch bekannte Grenzprozesse 
ohne weiteres médglich. 

Wird die in (2,11) verzeichnete Lastverteilung im Zeitpunkt t = t, 
von der Platte abgehoben, so ist (2, 5) unter Beibehaltung der darin benutzten 
Bezeichnungen durch 
We (x,y) fir t<t,, 
w(z,y,t) = (2, 6) 


, -W, (a, y,t) fir t>t, 








zu ersetzen. 


1) ZS. f. Phys. 39, 474, 1926. 
*) Ebenda 68, 423, 1931. 
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8. Die Ergebnisse des vorhergehenden Abschnitts gestatten die Wirkung 
von Jmpulsen zu berechnen, die der Platte in einem bestimmten Zeitpunkt 
auf einem rechteckig berandeten Teilgebiet mitgeteiltwerden. Den Ausgangs- 
punkt bildet dabei unter Beibehaltung von (2,11) der Belastungsvorgang 


0 fir t<t,, | 
p(z,y,t) = | p*(z,y) fir th <t<t,+T, (8, 1) 
0 fir t>t,+ 7 
mit T > 0, dem gemaB (2, 5) und (2, 6) der Durchbiegungsverlauf 
0 fir ‘<= t,, 


Po ; we ae a 
wisig@m UN (W* (a, y) —W, (2, y,t)| fir tp <t<t,4+1, ae 








Ky (Wo (as wot — 2) — Wy (a, 9, 8} fir t=h+t 


entspricht. Betragt nun die im Zeitpunkt t = ty pro Flacheneinheit tiber- 
tragene ImpulsgréBe Pos so wahlen wir pp = p,/t und vollziehen in (8, 2) 
den Grenziibergang tT > 0, was 


0 fir t<t,, 


| 
1 (8, 3) 


w(x, y,t) = yw Wi yf fir t>t, 





liefert, falls 


a BRL) i (28Y 
Wrz, y,t) = > S cy -sin( - ) sin ( 5 





u=lvy=1 
- sin le a (5 + ye — 4) | (8, 31) 
mit | 
ad <seee ~ [eos (42) — cos (4%) 
C= ; - {C08 cos 
| poat(H ey ) | . ) 
. | cos (=) — cos (FH) (8, 4) 


gesetzt wird. Findet die Impulsiibertragung lings der zu den beiden Platten- 


rindern z= 0, a parallel gelegenen Strecke = 2, yy Sy yp statt, 
so erhalten wir, wenn P* den auf die Lingeneinheit bezogenen Impulsbetrag 
miBt, an Stelle von (3, 4) 


C= wind 3 3 -sin(#*"). | cos(7=#1) — cos (=)! . (8, 5) 


avat( +7) 
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Wird schlieBlich ein Einzelimpuls P’, an der Stelle (ao, Yo) mitgeteilt, s 
ist in (3, 31) 









4cPy . (Ut . (vay 
>= ° ntcvalee. iy © (77%) 6 
sin ( . ) sin| — (8, 6) 


2 2 
abxa (5 a + 5) 

zu wihlen. 
4. Um nunmehr (1,1) bei beliebig vorgelegtem Stérungsglied p (xz, y, t) 
mit den Randbedingungen (1,21) und den Anfangsbedingungen (1, 22) 


zu integrieren, approximieren wir zunichst den Funktionsverlauf p(z, y, t) 


















fiir festes y und ¢ durch eine Treppenkurve p, (2, y, t) = p, (az) von der 


Nn; (2) 











Le 
Eng by Ey 
Fig. 2. 
in Fig. 2 angedeuteten Art, deren Gleichung sich offenbar wegen (2, 2) 
in der Form?) 


ag tiv ag tizx 
k * (zx — €, — ,)2 (zx — 5,)2 
p (Ez, y, t) e , e ; 
KAD ) = — : P dz— dz 
P ( »Y; ) Ban! 2n1 ] > z | 
Qag—ix ag—ix 





mit = 0 und &, = a schreiben lat. Im genau entsprechender Weise 
. . . * . 
ersetzen wir sodann hierin p (&,, y, t) bei festem t durch 








@gtin @q + ir 
l (y—mg Fs * wy anpe 
p (&2. ni, t) | = a ” te | 
nino = Be | ye eS 4 
ay —ix @g—in 


mit 7) = 0 und », = b, wodurch wir zu der Naiherungsfunktion 
ao tix A) +irx ‘ | 
l g@- — 4) 2 (r—€,)2 
Pp = ’ mh ’ t) fos é . 
Pri (Zs Ys t) = “ae = om, a 


ag —ix ag—inx 


k 











ao +ix Q@ot+in 


® y-u-—pv: Pumps | 
he Fe 
ie. 
a@9—irx @&y — ico 





1) Die Zwischenstellen &* sind dabei lediglich der Bedingung §,_ ,< £%<&, 
unterworfen, im iibrigen aber innerhalb dieser Intervalle willkiirlich wahlbar. 
Entsprechendes gilt fiir die sogleich einzufiihrenden Zwischenstellen 7¥ und 7%. 


ae 





6) 
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velangen. SchlieBlich fahren wir noch an Stelle von p (&,, 73, t) die stiick- 


weise konstante Funktion 








Ap + i Ay + too 
t-ty_ 4) (t— ty) 
ps (E = p ( (Et, nt. ct) | é neh dl al 
zo] _— 9n1 | 3 ( 3 | 
Ag—in~ Ayg—i~ , 
mit Tg = O und t, = ¢t ein, wihlen also als definitive Approximation den 
Ausdruck re (et *) 
P Nis Tt 
Pris ( L, y, t) ee = 3 4 2 m1)° oa ° tere (2, y, t) (4, 1) 
. = ei dg=si 
mit 
feao (2, y 
11+i~ @o + is Apg +ix~ 


° —€,..38 — S42 P — 9.16 —7¢ —T 13 —T.3 
é “eg é —@ é ~~ 3 
~as| +e acl 9 etztust+tads, (4, 11) 


aj>—itx ag—is Ay —i20 
dem auf Grund der im zweiten Abschnitt erhaltenen Ergebnisse im Zeit- 
punkt ¢t der eG, 


oo 


al (x,y,t) = is > S p(Etnt.tt) S S {sin (ua) ) sin (Byy) ey (t) (4, 2) 


DS ian 4=1 o==} “u=1Vrv=1 aba, B, (a2 + B?)? 


, 4 VIC , , 
mit a, = und £, = —— sowie mit 
a 


b 
pe (t) — | cos (4, &,) — cos (Ky 1) } Ny | COs (p, Ni) — COs (B,ma—1)} 

- {cos[e (az +8?) (t —t,)] — cos[e (ai + BF) (t—to—1)]} (4, 21) 
zugeordnet ist. Da nun (4,2) beim Ubergang zu unbegrenzter Intervall- 
verfeinerung die gesuchte Lésung w (a, y, t) liefern mub, da ferner dieser 
Ubergang gliedweise vorgenommen werden darf, und da schlieBlich (4, 21) 
durch Anwendung des ersten Mittelwertsatzes der Differentialrechnung 
die Form 
Fiz o (t) = CoyB, (ai + Br) sin (a &2*) - sin (B,nz*) - sin Le (ai + Br) (t —73*)] 

; (€,— &,—4) : (m2 — a—1) x“ (T; — To —1) 


Ee—1 << <. fe Ma—1 <ni* <m, i. + ee <% 


annimmt, so wird bei pennies Stérungsfunktion!) p (a, y, t) 


mit 





sin (2) * ‘sin (B, y): Pur (E) 
ear -3 ¥ > >* a? ee B} (4, 8) 


1) Die Relation (4,3) mit (4, 31) ist von Herrn H. Reissner in einer im 
Ingenieur-Archiv, Bd. 3, Heft 1, erscheinenden Arbeit unabhingig vom Verfasser 
aufgefunden worden. Die Ableitung gestaltet sich dort erheblich einfacher 
auf Grund der Voraussetzung, daB p (x, y,t) in bezug auf z und y in eine 
Fourierdoppelreihe entwickelbar ist. 


W (x, Y, t) 
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mit : | 
a b 


t 
Pu (t) =f sin (a, &) dé { sin (6,7) dn {p (,, 7) - sin[e (ai + B?) (t—1)] drt, (4, 3) | 


0 


falls nachtriglich tiber die willkirlich wihlbaren Zwischenstellen &°, ni, T, 
die Verfigung & = £", n; = n;', t, = 1. getroffen wird. : 

Physikalisch labt sich die Beziehung (4,8) mit (4,31) dahin inter- 
pretieren, daB durch sie der unter dem EinfluB des RBelastungsvorgangs 
p (x, y, t) hervorgerufene Durchbiegungsverlauf w (z, y, t) als Superposition 
einer kontinuierlichen Folge von Impulswirkungen dargestellt wird. Dies 
ist natiirlich auf Grund der soeben durchgefiihrten Herleitung ohne weiteres 
einleuchtend, kann aber auch unmittelbar durch Vergleich mit (8, 3), 
(3, 31), (8, 6) erkannt werden. 

Fir manche Anwendungen empfiehlt sich eine einfache Umformung 
von (4, 3), die sich auf den praktisch stets vorliegenden Fall einer in bezug 
auf die Zeit ¢ stiickweise stetigen und stetig differenzierbaren Stérungs- 
funktion p (a, y, t) bezieht. Gilt namlich 


p (2,.y,t) = po(%y,t) fir t-,~<t<t, © =—1,3,...,8) (4,4 
mit tg = 0 und t, = ¢t, wobei jedes p,(z, y, tT) eine stetige und stetig 
differenzierbare Funktion von t darstellen soll, so geht (4, 3) durch partielle 
Integration nach Tt in 


— 4 GS wo sin, 2)-sin(p,y) 
(29) = oon = = (a2 + B?)? 


| pur (t) + pur (t) + = Yuro(t) += Yuro 0) (4, 5) 
mit a b 
gp) () = | sin (a, é)dé{p (é, n, t) - sin(B,y) dn (4,51) § 
iia 0 0 : 
y?) (t) = — cos [e(at + B?)t] - {sin (a, ) dé | p (E,7,0)- sin (B,n)dn, (4, 52) 
sowie mit P ? 3 
y(t) = | sin (a) dE f (po (E,%, te) — Po + 1 (sm ta)| 
- cos [e(au -+ BF) (t — t,)] sin (B,n) dn (4, 53) 
und P . de 
; e + d 
v2, = — sino, £)aE [sin (f,n) dn | © Cp, Gn, 2)] 
; Se 


-cos[e (ai + 8?) (t—t)]dt (4, 54) 





) 
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uber. Hierbei mift das Glied mit g/?) (t) die der momentanen Lastverteilung 
p (a, y, t) zugeordnete statische Durchbiegung, da sich aus (2, 51) mit (2, 53) 
die eR? +p der KinfluBfunktion des statischen Problems zu 


g (2, y» $ n) = on = =" pare . ” e “nm (Py) * °) 


ergibt. Auf analoge Weise lassen sodann (2, 5) und (2, 6) erkennen, dab das 
Glied mit ‘? (f) den durch das Einsetzen der Belastung im Zeitpunkt 
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t= 0 erregten Transversalschwingungen der Platte entspricht, wahrend 
die Glieder mit y‘?, (t) bzw. yp), (t) auf diejenigen Schwingungen zuriick- 
zufiihren sind, die durch die plotzlichen Belastungsspriinge bzw. durch die 
kontinuierlichen Folgen zeitlich stetiger Belastungsinderungen bedingt 
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werden. Die Spezialisierung von (4, 5) auf den Fall zeitlich verinderliche: 
Lamen- baw. Evnzellasten ist natirlich ohne weiteres méglich, soll jedoch 
hier der Kirze halber unterdriickt werden. 


». Um die Anwendung von (4,5) durch ein Beispiel zu erliutern, 
betrachten wir den in Fig. 3 in seinen verschiedenen Phasen skizzierten 
Fall einer rechteckig berandeten Lastverteilung vom Betrag pp» pro Flachen- 
einheit, die in gleichférmig beschleunigter Bewegung mit der durch 

v=%+2qt (5, 1) 
bei festem v» und festem q gegebenen Geschwindigkeit v die Platte passiert. 
Fur diesen Belastungsvorgang, der praktisch im Hinblick auf die Unter- 
suchung von bremsvorgingen mit linearem Geschwindigkeitsabfall Interesse 


bietet, gilt 
Po in B (8), 


»y¥,t) = ; 5, 11 
P(t 4) | 0 in allen abrigen Punkten, | (5, 11) 

wobei das ebene Gebiet B (t) durch 
vot + q@—aS «BS rot + qt, | (5, 12) 


Yo ySyt+8 


beschrieben wird. Die zu (4, 4) analogen Relationen lauten hier demnach 








~¢, +Vesdes 
0 far 0<1tr<_~ * q* 
2q 
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und bei der Auswertung von (4, 51) und (4, 54) ist zwischen den vier aus 
Fig. 8 ersichtlichen Zeitintervallen zu unterscheiden. Insbesondere ergeben 
sich fiir den Spezialfall einer Hinzellast vom Betrag Po, die sich lings der 
Geraden y = Yp mit der durch (5, 1) gegebenen Geschwindigkeit v bewegt, 
unter ere der Abkiirzung 


die wort 


pi) (t) = Po: sin [a, (vot + qt)] - sin (B, Yo) 
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und 


Purr L) + pire (t) = — Po: sin [a, (vgt + qé)] - sin (B, yo) 
+ ¢ (a, + Bi) Po sin (B, yo) - J (vot + qt) 
Ee 
fir O<t= oe +Y¥% rt st sowie 
ya (t) + Pure (t) > (i i B;) Po sin (B, Yo) ‘ J (a) 
—% +¥ei+4qa- 


fir t > 2q 


Demnach wird gemaéB (4,5) der Durch- 


biegungsverlauf 


1% s S £0 (B+ Yo) sin (a, 2) «im (B, ¥)* Pur (t) (5, 4) 





w(2,y,) = 
(z,y,t) = = ak 
mit 
J (v,t+qe) fir O<t< — — % ee +S 
Pur (t) = f er q | (5, 41) 
J (a) tar t> — — al 








und dies reduziert sich fiir q = 0 auf das an anderer Stelle!) auf abweichende 
Weise fiir eine sich gleichférmig bewegende Einzellast erhaltene Resultat. 
Fir q + 0 dagegen laBt sich (5, 3) durch einfache Umformungen auf solche 
Ausdriicke zuriickfiihren, die die durch 
8 8 
C(s) = = | Sra S(s) = ee in 
yaa J ¥s yan ) ¥s 
0 


definierten Fresnelschen Integrale enthalten, deren numerische Werte 
in den von EK. Jahnke und F. Emde herausgegebenen Funktionentafeln 
zu finden sind. 


_ toy, Theoretisch-physikalisches Institut, Dezember 1931. 


*) Saunt sliadbiie 2, 449, 1931. 











Note uber den Zusammenhang 
von dynamischer und statistischer Gesetzlichkeit. 


Von Hermann von Schelling in Berlin-Charlottenburg. 


(EKingegangen am 7. Dezember 1931.) 


Der scharfe Gegensatz zwischen dynamischer und statistischer Gesetzlichkeit 

besteht nur in dem Idealfall abgeschlossener Systeme. Im allgemeinen sind 

diese beiden Arten von Gesetzlichkeit nicht ineinander iiberfiihrbare Unter- 

formen eines héheren, gemeinsamen funktionalen Zusammenhangs, der noch 
weitere Formen von Gesetzlichkeit umfaBt. 


LaBbt sich ein System durch eine endliche Anzahl von Parametern 
beschreiben und gehorcht es ausschlieblich Nahwirkungsgesetzen, so ist 
sein Ablauf im allgemeinen determiniert nach bekannten Siatzen iiber die 
eindeutige Lésung von Differentialgleichungen. Ein solches System heibt 
abgeschlossen; es stellt eine nicht immer zulissige Idealisierung dar. 

Machen wir darum die Annahme, da das System von abziahlbar vielen 
Nebenparametern a; abhingt, die zu den bisherigen m Hauptparametern A, 
hinzutreten, so ist der Schlu8 auf die Eindeutigkeit nicht mehr méglich. 
Die Lésungen der Differentialgleichungen haingen von unendlich vielen 
GréBen ab, stellen also ganz neue Symbole dar. In besonderen Fallen 
la8t sich ihnen aber ungezwungen eine Bedeutung zulegen. Es sei 


F=F (t; A,, Ag, ..., A,,, @, Ge, -- -) (1) 


der Wert eines Hauptparameters zur Zeit t, der sich als Lésung ergeben 
hat. Wir streichen in der entwickelten Funktion F alle Ghieder, die ag, 
dz, ... enthalten. Die Funktion, die sich ergibt, nennen wir Ff, = 
F, (t; Ay, Ag, ..., A,,; 4). Lassen wir auch a, stehen, so erhalten wir F’, 
entsprechend F's, Fy, ... 

Es werden nur Systeme zugelassen, die folgenden Forderungen geniigen : 

Die Funktionen F,, Fy, Fs, ... hiingen eindeutig von ihren endlich 
vielen Argumenten ab. 

Die Folge Fj, F's, Fs, . . . ist beiderseits beschrinkt, hat also mindestens 
einen, in der Regel mehrere Hiufungswerte /4,. In physikalisch wichtigen 
Fiillen ist diese Forderung stets erfullt. 

Die Hiiufungswerte A, sollen von der Reihenfolge der Nebenpara- 
meter a, unabhingig sein. Ein ahnliches Axiom hilt auch Hamel (Element. 
Mechanik, Leipzig 1912, 8. 5) fir erforderlich. Die A, sind dann charak- 
teristische GréBen der Funktion F. Ein anderes Merkmal lat sich noch 
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angeben. Wenn wir uns die Folge F,, F, Fs, . . . allmahlich gebildet denken, 
werden sich die Glieder in der Nihe der schlieBlichen Hiufungswerte an- 
sammeln. Diese Erscheinung mu auch in der Grenze irgendwie zum 
Ausdruck kommen. Die Menge A, sei abzihlbar. A, sei vom nichsten 
Haiufungspunkt weiter als 2 ¢ entfernt. Um A, schlagen wir Kreise mit 
r=e und R= 2e und zihlen die im Kreisring liegenden Glieder der 
F-Folge ab. Ihre Anzahl sei N,(e). Wenn fiir zwei beliebige Hiufungs- 
punkte A, und A, die Grenzwerte 
. N; (€) Wy, 
lim N, (6) me 
e—> 0+" l 





(2) 


existieren, so nennen wir nach der Normung Sw, = 1 die Gréfen wy, 
: 
We, ... die zu den Hiufungspunkten /,, A,, . . . gehorende Verteilung. Die 


Eixistenz ein und derselben Verteilung unabhingig von der Reihenfolge 
der Nebenparameter a@,, dg, ... wollen wir in Verscharfung des Axioms von 
Hamel nunmehr voraussetzen. Den Zusammenhang mit der Statistik 
stellen wir durch folgende naheliegende Festsetzung her: 

Wiederholen wir den Versuch, der dem F-Gesetz gehorcht, oft, so 
nimmt F mit der Wahrscheinlichkeit w, den Wert A, an. 

Wenn wir die zahlreichen Forderungen noch einmal durchgehen, 
werden wir keine finden, die unserem Kausalempfinden- widerspricht. 
Ks handelt sich immer nur um Einschrinkungen, um der Fille von Méglich- 
keiten Herr zu werden, die sich bei Zulassung von unendlich vielen Para- 
metern darbot. Sehen wir zu, welche Folgerungen sich trotzdem aus unserem 
Ansatz ergeben! Hat die F-Folge nur einen einzigen Haiufungspunkt A, 
so nimmt F mit der Wahrscheinlichkeit 1 den Wert A an. F ist also deter- 
mimert, in der Terminologie von Planck liegt dynamische Gesetzlichkeit 
vor. In der Regel wird die F-Folge mehrere Hiufungspunkte haben. Diese 
Fille auszuschlieBen wire nicht besser, als grundsitzlich nur mit linearen 
Gleichungen rechnen zu wollen. Haben wir es aber mit mehreren Haufungs- 
punkten zu tun, so nimmt F mit der Wahrscheinlichkeit w, die Werte A; 
an. Die Gesetzlichkeit ist statistisch. Diese beiden Formen der Natur- 
gesetzlichkeit, die oft als scharfer Gegensatz gefaBt werden, haben also 
einen gemeinsamen Ursprung: die Existenz nicht abgeschlossener Systeme. 
Immer wenn wir es mit solchen zu tun bekommen, miissen wir darauf 
gefaBt sein, auf statistische Gesetze zu stoBen. 

Das Auftreten statistischer Gesetze ist nicht die Folge der speziellen 
Parameterwahl. Ein System, das bei einer beliebigen Beschreibung nicht 
determiniert ist, bleibt bei jeder Transformation der Parameter als Ganzes 
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undeterminiert. Eime Vereinfachung kann dabei allerdings erzielt werden. 
Die Parameter sind im einfachsten Falle entweder determiniert oder von- 
einander unabhiangige Zufallsvariable (Kollektive). Eine solche Para- 
meterwahl werden wir eine normale Beschreibung nennen. In leichter 
Abainderung einer Formulierung von Planck?) kénnen wir als Ziel der 
Forschung feststellen, fiir ein vorgelegtes System die normale Beschreibung 
anzugeben. Dynamische Gesetzlichkeit kénnen wir im allgemeinen nicht 
verlangen. Reichenbach®*) schreibt: ,,Die Zusammenhinge der Natur 
unterliegen nicht unseren Wiinschen; unsere Begriffe von Exaktheit mégen 
noch so verlockend sein — itber ihre Anwendbarkeit haben wir nicht zu 
verfiigen.** 

Die im vorstehenden nur skizzierten Gedanken hoffe ich demnichst 
an anderer Stelle niher ausfihren zu kénnen. Es wird sich dabei ergeben, 
daB unser Ansatz noch allgemeinere Formen eines Wahrscheinlichkeits- 
zusammenhangs umfabt, wenn man einen Teil der zusatzlichen Forderungen 
fortlifit. Es ergeben sich die vier von Keynes*) aufgestellten Typen. 
Gesetzlichkeit tiberhaupt ist viel umfassender als dynamische Gesetzlichkeit. 
3eim Fortschreiten der Naturwissenschaften ist damit zu rechnen, daf 
allgemeinere Formen der Gesetzlichkeit mehr und mehr in den Kreis der 
Betrachtung gezogen werden; ein Beispiel ist Kéhlers Gestalttheorie. 





1) M. Planck, Physikalische Gesetzlichkeit. S.27. Leipzig 1926. 
2) H. Reichenbach, Handb. d. Phys. IV, S. 71. 
8) J. M. Keynes, Uber Wahrscheinlichkeit. §.20. Leipzig 1926. 
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Zur Theorie nicht adiabatisch verlaufender 
chemischer Prozesse. 


Von F. London, Berlin, zurzeit in Rom’). 


Mit 3 Abbildungen. (KEingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Die mit den Methoden der Quantenmechanik bisher fast ausschlieBlich be- 
trachtete statesche Theorie der atomaren Krifte bedarf einer Erginzung durch 
eine Dynamik der chemischen Reaktion. Die von verschiedener Seite an- 
gewandten StoBansiitze erweisen sich nicht als die sinngemife Methode zur 
Behandlung chemischer Prozesse (§ 1). Es wird im folgenden eine dynamische 
Theorie fiir den einfachsten Typus bimolekularer Reaktionen entwickelt (§ 2 
und 3), in welcher die Fragestellung der Chemie unmittelbar zum Ausdruck 
kommt, und an elementaren Beispielen anschaulich diskutiert (§ 4). § 5 und 6 
enthalten ein St6rungsverfahren, welches sowohl fiir groBe als auch fiir kleine 
StoBgeschwindigkeiten konvergiert und eine relativ einfache niherungsweise 
Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit nicht adiabatisch verlaufender Prozesse 
gestattet (§ 7). Die Theorie umfafBt andererseits quantitativ das Eimmiinden 
in adiabatischen Reaktionsablauf beim Ubergang zu kleinen Geschwindigkeiten 
oder weitgetrennten Potentialziigen. Sie liefert damit eine bedingte Recht- 
fertigung fiir die Anwendung potentialtheoretischer Vorstellungen auf chemische 
Prozesse und zugleich eine Fixierung der Grenzen derartiger Idealisierungen. 


§ 1. Problemstellung und Bezeichnungen. In der Theorie der chemischen 
K\inetik hat man sich in letzter Zeit besonders fiir solche Prozesse interessiert, 
welche sich ,,potentialtheoretisch* oder, wie man zuweilen auch sagt, 
,adiabatisch” auffassen lassen. Gemeint ist, daB bei den ins Auge gefaBten 
Prozessen die dynaniuschen Verhiltnisse wesentlich durch eine evnzige 
Funktion, abhingig allein von den Lagen der Atomschwerpunkte, charak- 
terisierbar seien, wobei die betreffende Funktion als Potential im Sinne 
der klassischen Mechanik oder genauer und richtiger im Sinne der Wellen- 
mechanik als Bestimmungsstiick fiir den Brechungsindex der De Broglie- 
wellen der Atomschwerpunkte interpretiert wird?). 

So dankbar wir sein kénnen, dai die Quantenmechanik uns in ver- 
hiltnismiBig weitem Umfange legitimiert, chemischen Prozessen solcherart 
ein einfaches potentialtheoretisches Bild zugrunde zu legen, die Atome 
gleichsam als feste EKinheiten anzusehen, den Akt der Valenzbildung ins- 
besondere und selbst gewisse Prozesse der Katalyse durch konservative 
Krifte zu beschreiben, ohne grundsitzlich Quantenspriinge oder sonstige 





1) Rockefeller-Fellow. 

*) Zur Rechtfertigung dessen pflegt man sich meist auf eine Arbeit von 
M. Born u. R. Oppenheimer, Ann. d. Phys. 84, 457, 1927, zu berufen, geht 
aber in Wirklichkeit iiber das dort Bewiesene eigentlich weit hinaus. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 10 
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Ricksicht auf innere Koordinaten in Betracht ziehen zu miissen, so gilt 
es andererseits wichtige Reaktionen, bei denen auch nur niherungsweis: 
derartig elementare Idealisierungen unméglich sind. Diese Reaktionei 
sind der Gegenstand der vorliegenden Note. 

Die einfachsten Beispiele derartiger Reaktionen sind: 

1. die Umladungen: Ar + N* = Ar’ +N, 

2. die Energieiibertragungen: Hg’ + Na = Hg + Na’ (Aktivierung. 
sensibilisierte Fluoreszenz, Depolarisation u. 4.), 

3. Bildung von Ionenmolekiilen aus Atomen Na + Cl, = Na Cl + C! 
u. a. 

Allgemein handelt es sich um Reaktionen, welche mit einer Anderung 
des inneren Aufbaues der beteiligten Atome oder Atomgruppen verbunden 
sind. Es ist klar, dafi dieselben nicht mehr durch konservative Krifte fiir die 
Atomschwerpunkte beschrieben werden kénnen. Grundsitzlich ordnen 
sich dieser Kategorie die unelastischen KlektronenstoBprozesse ein, und 
dementsprechend hat man wiederholt versucht'), zur theoretischen Be- 
handlung der genannten Reaktionen einfach die Methoden zu iibertragen, 
welche seinerzeit fiir die KlektronenstéBe von Born bzw. Dirac ent- 
wickelt wurden. 

Trotz dieser formalen Zusammengehorigkeit mit den Elektronenstdben 
besteht jedoch ein tiefgehender physikalischer Unterschied zwischen beiden 
Prozessen, welcher durch die relativ viel lingere Dauer der Atomstébe 
bedingt ist. Wir werden zeigen, dafi dieser Umstand eine vdllig andere 
Situation darstellt, welche eime ganz andere Fragestellung impliziert und 
eine formale Ubertragung der Bornschen bzw. Diracschen Methode auf 
die genannten Prozesse wenigstens fiir normale Temperaturen grundsatz- 
lich verbietet. 

Bereits vor drei Jahren wurde von Kallmann und dem Verfasser 
eine noch provisorische, elementare Betrachtung mitgeteilt?), speziell 
fir die unter 2 aufgeziihlten Energieititbertragungsprozesse. Die physi- 
kalischen Gesichispunkte jener friiheren Untersuchung halte ich auch 
jetzt noch durchaus aufrecht. Das damals gestellte Programm findet 
vielmehr gerade im folgenden erst seine genaue mathematische Durch- 


1) J. Frenkel, ZS. f. Phys. 58, 794, 1929; O. K. Rice, Proc. Nat. Acad. 
Amer. 17, 34, 1931; Cl. Zener, Phys. Rev. 37, 556; 38, 277, 1931; Ph. M. Morse 
u. E.C. G. Stueckelberg, Ann. d. Phys. 9, 579, 1931. 

2) H. Kallmann u. F. London, ZS. f. phys. Chem. (B) 2, 207, 1929. 
im folgenden K. u. L. zitiert. Eine Kritik der Versuche, diese Betrachtung 
mit Hilfe der Born-Diracschen Methode genauer durchzufiihren, siehe 
H. Kallmann u. F. London, ZS. f. Phys. 60, 417, 1930. 
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fuhrung. Selbstverstandlich fiihrt in quantitativer Hinsicht die Anwendung 
der hier gegebenen Methode auf die genannten Prozesse zu Korrekturen 
uid Ergiinzungen der fritheren provisorischen Abschitzungen, aber im 
iibrigen bewahren dieselben ihre heuristische Bedeutung auch weiterhin. 
Ich méchte noch hervorheben, da die hier geschilderten Ansitze schon 
damals in Diskussionen zwischen Kallmann und dem Verfasser aufgetaucht 
waren, Ohne da indes ihre Bedeutung bereits klar erkannt wurde. 

Wir bezeichnen im folgenden den Inbegriff der inneren Koordinaten 
aller beteiligten Atome insgesamt mit &, sodann mit R die Gesamtheit der 
Relativkoordinaten der Atomschwerpunkte. Die Koordinaten des Gesamt- 
schwerpunktes denken wir uns bereits absepariert. wu, (&) seien die Kigen- 
funktionen der zu einem evmzigen System zusammengefaBten Atome unter 
Vernachlassigung jeglicher interatomarer Wechselwirkung, k_ bezeichnet 
dementsprechend einen eindeutig definierten Zustand fir alle Atome 
gleichzeitig. HE; die zu u, (€) gehérige Knergie (Gesamtenergie der Atome 
ohne Wechselwirkung). 

In der statischen Theorie der chemischen Wechselwirkung bestimmt 
man die St6rung der Energie #;° und der EKigenfunktionen u, (€) bei fest- 
gehaltener Lage der Atomschwerpunkte. Die Relativabstiinde R der Atom- 
schwerpunkte werden hierbei nicht als dynamische Variable, sondern als 
Parameter angesehen. Dementsprechend wird die gestérte Gesamtenergie 
des Systems KE, (J?) eine Funktion der Parameter Rk, dementsprechend 
ist die Kigenfunktion aufer von der dynamischen Variablen € noch separat 
von R abhangig, u, (€) > y, (&, BR). 

Bedeute etwa u, den Anfangszustand vor der Reaktion (etwa Hg’ + Na), 
vy den Endzustand (Hg + Na’). Nehmen wir zur Vereinfachung an, aufer u, 
und Uy existierten keine weiteren Zustinde. EH, (fh) und E, (Rf) seien die zu 
diesen beiden Zustiinden gehérigen Energiekurven (oder Flachen), u, und uw 
sollen gleiche Symmetrie haben, EH, (R) und E, (f) schneiden sich dem- 
zufolge ,,im allgemeinen“ nicht!). Die zu EH, (RF) und E,(R) gehérigen 
Kigenfunktionen y, (&, 2) und ws, (€, R), welche fiir groBe R in u, (€) baw. 
uy (€) tibergehen, werden sich linear fiir jedes R aus u, (€) und wg (&) dar- 
stellen lassen in der Form: 


yy = U, (€) cos w (R) + ug (§) sinw(R), | (1) 
Wo = — U, (€) sinw (R) + ug (&) cos w (R),| 
wobei w(R) mit wachsenden Relativabstiinden gegen Null strebt; dagegen 
ist w endlich, wenn die interatomare Wechselwirkungsenergie vergleichbar 





') I. Neumann u. E. Wigner, Phys. ZS. 30, 467, 1929. 
10* 








146 F. London, 


ist mit |E? —E}|. Die Bedeutung der Koeffizienten ist die bekannt«: 
Gehen wir etwa von dem Zustand 1 aus, so liefert sin?@(R) die Wahr- 
scheinlichkeit fir das Endprodukt (uy), vorausgesetzt: erstens daB wir dic 
Substanz fiir den Wert R der Relatwabstiénde analysieren, zweitens dab dic 
Anderung von R so langsam vor sich geht, daB wir sie als adiabatisch av- 
sehen diirfen. 


In Wirklichkeit analysieren wir die Substanz bei groben Werten von 2. 


fiir welche w nicht merklich von Null verschieden ist. Es ist daher von 
geringem praktischen Interesse, zu wissen, da wihrend der Dauer von 
vorausgegangenen Zusammenst6Ben das Endprodukt der Reaktion vor- 
handen war: Wenn der Vorgang adiabatisch vor sich geht, so wird sich 
das Reaktionsprodukt bei der Trennung nach dem Zusammenstof wieder 
volistindig zuriickverwandeln und im KEndergebnis wird nichts  ver- 
aindert sein. 

Damit die Reaktion tiberhaupt erfolgt, ist es also notwendig, daf die 
Relativbewegung so schnell ist, dab sie nicht mehr als adiabatisch an- 
zusehen ist. Denn nur durch einen Ubergang aus der einen in die andere 
Potentialflache kann die Reaktion bewerkstelligt werden, das ,,adiabatische* 
Auftreten von UW, in y, hat mit der Reaktion direkt garnichts zu tun 

Unsere Aufgabe wird es also sein, dem Adiabatensatz eine quantitati 
Verschdrfung zu geben, und zwar erstens in dem Sinne, dab wir uns gerau 
fir die Grébe der Abweichungen vom ,,adiabatischen“ Verhalten interessieren, 
und zweitens, daf wir uns nicht auf willkirlich vorgegebene Parameter- 
iinderungen beschrinken, sondern das vollstiéndige Problem mit RF als 
dynamischer Variablen behandeln. 

Die Ubertragungen der Diracschen StoB&theorie, deren erste Naherung 
iquivalent der ersten Naherung der Bornschen Stobtheorie ist, ent- 
wickeln!) die Wellenfunktionen ¥Y (R, &, t) des ganzen Systems nach dem 
vollstindigen Orthogonalsystem der u, (€) mit Koeffizienten, welche von 
der Zeit und den Relativkoordinaten abhingig sind, etwa in der Form: 


Y(R, é, ) = > 4%» (t) fey (FR) Ug (&). (2) 
x7 


7 bezieht sich auf den Zustand der Relativbewegung (Richtung und Grobe 
der Relativgeschwindigkeit), k auf den inneren Zustand der Atome. Man 
geht mit WY in die zeitabhingige Wellengleichung ein, multipliziert mit 
fe n! u,, und integriert tber den &- und R-Raum; so gewinnt man in be- 
kannter Weise fiir die Variation der Konstanten a, ,, eine Differential- 
gleichung, die nur von der Zeit abhingt. 


2 1) Siehe z. B. Ph. Morse u. E.C. G. Stueckelberg, l.c. 
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Ate ; Man betrachtet als Anfangszustand einen solchen von der Form 

hi . 

P (R, &,0) = f,., (2) wy (6), (3) 
wobei f,,, (4) asymptotisch eine einfallende monochromatische Welle dar- 
stellt, und berechnet Den. 2 fir das nichste kurze Zeitintervall. Aus dem 


” 
zeitlichen Differentialkoeffizienten dieser GréBe schlieBt man dann auf 


i i, § die Geschwindigkeit der Reaktion. 
von Nach dem oben Gesagten ist es klar, wogegen sich unser Kinwand 
von § richten wird: Die Berechnung des Verhaltens von >’ |a,, |? am Anfang des 


7 " 
y Or- : ‘ P ‘ ° é ° ° 
Prozesses liefert sowohl die ,,diabatische“ wie die adiabatische Umwandlung 


sich ; : : ; , 
gemeinsam, welch letztere aber, wie wir sahen, mit dem ProzeB gar nichts 


der ; ate le ; 
unmittelbar zu tun hat, da sie bei jedem StoB nachtriglich wieder voll- 
/er- “ Rhee: : , 

stiindig riickgingig gemacht wird. Aus dem Anfangsverhalten sind aber 
dj diese beiden Bestandteile nicht getrennt abzulesen. Man bestimmt also 
le 


. etwas, was gar nicht der physikalischen Fragestellung entspricht, und man 
al- 


‘a bekommt infolgedessen auf diesem Wege gerade fiir kleme Geschwindig- 
keiten scheinbar sehr starke Ausbeuten, wahrend in Wirklichkeit der 
ProzeB unter Umstiinden durchaus adiabatisch verliuft. Fir sehr groBe Ge- 
chwindigkeiten allerdings, wie sie bisher praktisch eben nur bei Elektronen 
m Interesse waren, und bei kleinen Massen ist die Chance des adiabatischen 
Verhaltens so gering, dai man von der Méglichkeit der Riickverwandlung 
beim Sto ganz absehen kann, und man gewinnt aus dem Verhalten am 
Anfang des StoBes bereits einen Einblick in den Ablauf desselben. Daher 
kann man hier mit Erfolg die Born- Diracsche Theorie anwenden. Gewib 
diirften die héheren Naherungen der Bornschen und der Diracschen 
Entwicklungen auch eine Darstellung der adiabatisch eintretenden Riick- 
verwandlung enthalten. Aber es kann nicht die Aufgabe sein, einen mie- 
chanisch arbeitenden Rechenformalismus anzuwenden, der auf einer un- 
bekannten oder schwer ersichtlichen Stufe der Approximation den ge- 
suchten Effekt liefert, vielmehr wird man wiinschen, die mathematischen Zer- 
legungen so zu leiten, dab méglichst die ersten auftretenden Stérungsglieder 
26 diejenigen Wirkungen isolieren, fiir die man sich interessiert. Nur dann kann 
eine Stérungsrechnung Einblick in physikalische Wirklichkeit gewahren. 
§ 2. Aufstellung der Differentialgleichungen. Ks handelt sich nicht 
be. | darum, die Starke des Auftretens von wu, in y, Gleichung (1) zu bestimmen, 
‘al- sondern um die Stiirke des nicht adiabatischen Uberganges von y, 2U Yo. 
Dementsprechend machen wir fir WY statt (2) den Ansatz 


P(R,&,t) = 2 ten fen (R) yx (RB, &) = Sh (R, t) ye (R, &), (4) 
_ 
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welcher formal genau so berechtigt ist wie (2), denn die y, (f, €) bilde. 
fir jeden festen Wert von fF ein vollstaindiges Orthogonalsystem. Hicr 
aber haben jetzt die Entwicklungskoeffizienten eine Bedeutung, welche 
der physikalisch-chemischen Fragestellung unmittelbar entspricht. Gehen 


wir etwa aus von einem Anfangszustand zur Zeit t = 0 


f, (R, 0) y, (RB, §), 
wobei 7, (f,0) wieder eime einfallende ebene monochromatische Welle, 
d. h. einen StoB mit vorgegebener Relativgeschwindigkeit darstellt, so hefert 


If (R, t) |? 
fir jeden Stobabstand R em Ma fiir den Reaktionsablauf. 

Wir machen wieder die vereinfachende Annahme, da nur die beiden 
Zustiinde y, und ws, existieren?), und schreiben statt y, und ws in Zukunft 
y und @, entsprechend f und g statt f, und /, also 

Y=: f (Rh, t) p(Rh, 6 +9 (L, t) p (R, &). (5) 

Gewib werden in vielen Fallen mehr als zwei Elektronenzustande in Spiele 

sein. Aber die Verhiltnisse, die uns interessieren, treten bereits bei zwei 

Zustiinden auf und lassen sich hier noch mit relativ emfachen Mitteln 

iibersehen, so da man annehmen kann, hier bereits das Typische dieser 
Prozesse zu erfassen. 

Die Wellengleichung, der Y geniigt, kann folgendermaBen geschrieben 


ee Pia hee: 


Hierin ist Hy der Energieoperator bei festgehaltenen Atomschwerpunkten 


werden: 


mit R als Parameter. y(R,&) und p(k, &) smd Eigenfunktionen dieses 
Operators mit den Eigenwerten FE, (R) und E, (fh): 


[Hy y (R, &)] = E, (R)- yp (R, 4), | 
[Ho 9 (R, &)] = Ey (R)- y (R, &). | 


AuBerdem gelten fir jedes R die Orthogonalitatsrelationen 


y (R,é)d& = 1, 
| { p(B, 8) p(R,8)aé = 0, (9) 

| p (R,é) dé — 1, 
wobei wir ausdriickilich y und @ als reell voraussetzen. Tp ist der Operator 
der kinetischen Energie der Atowschwerpunkte, welcher sich stets additiv 


; (7) 


1) Dem Vorhandensein der zahlreichen Rotations- bzw. Oszillations- 
gustiinde kann man aus dem Wege gehen, wenn man siimtliche interatomaren 
Distanzen in R mit einbezieht. Wir werden praktisch indes im folgenden ge- 
wohnlich nur an zweiatomige Reaktionen denken. 
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-on der in Hy enthaltenen kinetischen Energie der inneren Relativkoordinaten 
abtrennen JaiBt?). 


Hy besteht seinerseits aus dem von RF freien Energieoperator I ( é, na, 
der voneinander isoliert gedachten, aber zu emem System zusammen- 
vefaBten Atome und dem Wechselwirkungspotential W, welches auBer 
von den inneren Koordinaten der Atome noch von den Relativabstinden 


der Atomschwerpunkte abhingt. 


0 fe. 
H,(R.8, 3) = K(& 2) + W(R, é) 9 
(Rb) = K (E52) + WB 8) 9) 
Kigenwerte und Eigenfunktionen von K sind EY bzw. w, (&) 
[K u,] = EP - u,. (10) 


Fir y und @ liefert die tbliche Stérungsrechnung der statischen Theorie 
folgende Naherungsausdricke: 


y = u, (&) cos w (R) + ug (&) sin (Rf), 


gy = — u, (§) sinw (R) + ug (€) cosm (R); (11) 
hierbei ist: 
2W,,(R) 
= —aret Se 2 
OO) = og MONG es Be + Ws — Way’ fee 
Wix(R) = |W (R,&) ump dé, (18) 


wobei wir u, und Uy wiederum als reell voraussetzen. Fir E, (1?) und E, (f) 
erhalt man entsprechend: 


E* + EP; + x + W.. "a jaa _ WF os 





E,.9(R)= 9 9 


2 
) + Whe. (1d) 

') Sind Elektronenaustausche zu_ beriicksichtigen, so kénnen wir nicht 
ohne weiteres von den Schwerpunkten der einzelnen Atome sprechen, denn es 
ist von vornherein nicht definiert, welche Bestandteile jedem Atom zuzurechnen 
sind. Dies ist indes keine grundsitzliche Schwierigkeit. Man kann etwa in 
der Weise vorgehen, da8 man zunichst willkiirlich die Elektronen den einzelnen 
Atomen zuordnet und daraufhin Relativkoordinaten einfiihrt. In der hierdurch 
vollzogenen Zerspaltung von H in H, + T p treten nun allerdings die Elektronen 
verschiedener Atome nicht véllig gleichberechtigt auf, da sie von den ver- 
schiedenen Kernen verschiedene Massenreduktionen erfahren. Aber selbst- 
verstiindlich unterscheiden sich die Eigenfunktionen und Eigenwerte von H, 
nur um kleine Glieder von der GréBenordnung des Massenverhiltnisses m/M 
von den entsprechenden GréSen der statischen Theorie mit festgehaltenen 
bzw. unendlich schweren Kernen. Man kann insbesondere auch hier die Gesamt- 
wellenfunktion nach den Eigenfunktionen von H, entwickeln, da dieselben 
auch in diesem Falle fiir jedes feste R ein vollstiindiges Orthogonalsystem im 
Funktionenraum der inneren Koordinaten bilden. 
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Physikalisch bedeutet die Beschrinkung auf u, und uy, daB auber der 
ins Auge gefaBbten inneren Umwandlung der Atome keine anderweitigen 
Veranderungen ihres Aufbaues beriicksichtigt werden, also insbesondere 
keine Polarisationswirkungen. Van der Waalssche Krifte u. a. werden ver- 
nachlissigt*), was hier gewi8 berechtigt ist. W,. kann hiufig aus optischen 
Messungen hinlinglich genau bestimmt werden als Dipolwechselwirkuny 
der zu den betreffenden Atomumwandlungen gehérigen Ubergangsdipol- 
momente. W,, und Wg, registriert bei neutralen Atomen wesentlich nur 
die AbstoBungskrafte von kurzer Reichweite, welche die gaskinetischen 
Querschnitte bedingen. Ihr Wirkungsbereich ist dementsprechend aus den 
gaskinetischen Messungen abzulesen. Auf gréBere Distanzen ist W,, und 
Ws. gegen W,,zu vernachlissigen. Bei Ionen jedoch enthilt W,, bzw. W,, 
auberdem noch die Coulombschen Krifte, welche natiwlich gegen W,, 
unter keinen Umstinden zu vernachlissigen sind. 

In diesem Sinne kénnen wir daher w (R) und E, , (R) als hinlanglich 
bekannt voraussetzen und hieraus alles iibrige aufbauen. Im idbrigen 
besteht kein Hindernis, im folgenden bei y und @ an die exakten Lésungen 
von (8) zu denken?). 

Setzt man (5) in (6) ein, beriicksichtigt (7), multipliziert beiderseits 
eimal mit y, das andere.Mal mit @ und integriert tiber den gesamten 
€-Raum, so erhalt man folgendes Simultansystem fir f(R) und g (R): 


ff 
ae sar |4ef+ t| pAnydé+2 (grady f, | p grads gy d&) | 
+ 9 | vAngdé +2 (gradng, | pgrady p dé)| 


Ts 
+ E, (R)f — anil 115) 


h? 
— gay |4e9 to) 4s pd&+2(gradpg, | p grad, pd &) 
+f] An pdt +2 (gradef, | perady paé)| 


» < 
+ £,(R)g = 5 9- 


A, und grad, sind bei mehr als zweiatomigen Prozessen entsprechend 





vieldimensionale Operatoren. Bei zwei Atomen bedeutet M die reduzierte 
M,M 
Masse ——*—3. 
Masse M,+M, 
1) Wenigstens sofern sie nicht gerade auf dem Ubergang 1 <> 2 beruhen. 
*) Allerdings kann man dann die in (15) auftretenden Integrale nicht bereits 


durch einen einzigen Skalar und dessen Ableitungen ausdriicken. 














Zur Theorie nicht adiabatisch verlaufender chemischer Prozesse. 151 


Die Orthogonalititsbedingungen (8) sind unabhingig von R. Durch 
\)ifferentiation derselben nach FR erhalt man 


| pgradp pdé = | pgrady pdé = 0, | 
| peradp pdé = —| ggradpydé. | 


Verwendet man speziell die Darstellung (11), so erhailt man weiterhin 


(16) 


| porady pdé = — | pgrad, pdé = — gradw, 
{vAnydé = | pArgdé = —(gradw)’, (17) 
\v4rgdé = —|pAgydé = — Aw. 





Wir kénnen also simtlche m (15) auftretenden Integrale allein durch w 
und seme Differentialkoeffizienten ausdriicken. Man erhalt fir (15): 





h? , : 
“ | 4—f (rad w)* —gAw— 2 (grad g, grad «) | 
, oo 
uo) P 
hn (15°) 
aa — : é 
852M | 4 g— g{(grad w)* + f Aw + 2 (grad f, grad w)| 
h . 
i E,(f) aw oxi” 
Die Glieder mit dem Operator 
Q = Aw: +2 (grada@, grad...) (18) 


bewirken die Verkniipfung des Endproduktes mit dem Ausgangszustand. 
Sei anfangs nuc y, vorhanden, also g(h,0)=0, und f(R, 0) 
asymptotisch = ebene monochromatische Welle, so ist auf Grund von 
(153) g von Null verschieden, nimlich anfangs proportional [Qf], und 
zwar entnimmt man (15’), wie stark an jeder Stelle des F-Raumes 
die Reaktion einsetzt. Es ist charakteristisch, dab es nicht wesentlich 
ist, wie stark die Wechselwirkung ist, sondern vielmehr, wie plétzlich 
sie einsetzt, es treten in Q die riumlichen Differentialkoeffizienten 
von @, nicht jedoch @ selbst auf. AuBerdem aber mu die Relativ- 
geschwindigkeit der Atome, mit welcher dieser Gradient iiberwunden wird, 
geniigend grof sein, damit der ProzeB nicht adiabatisch vor sich geht. 
DemgemaB ist grad w mit grad f multipliziert, welcher der Geschwindigkeit 
proportional ist. Verschwindet das Glied mit 2, so geniigen f und g Wellen- 
gleichungen von der Form der Schrédingerschen, in welchen die Eigen- 
werte H, (R) bzw. E,(R) der statischen Theorie als Potentiale fungieren. 
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Das Glied mit (grad w)? = | pA, ydé konnen wir mit E, (f) bzw. 
EK, (fh) als Zusatzpotential zusammenfassen. In den meisten Fallen is 
ohnehin dieses Glied gegen E, (R) und H,(R) zu vernachlissigen. Denn / 
es ist von der Gréfenordnung der Energien, welche auf der ,,Mitbeweguny 


ee 
‘ 


des Kernes** beruhen, also etwa 1000mal kleiner als atomare Knergier. 
Auch das Glied mit 2 ist zwar von dieser selben GréRenordnung; aber 
wir kénnen es nicht ignorieren, weil es gerade die Verkopplung der 
beiden Gleichungen herstellt, die uns interessiert. Seine Kleinheit wird 
uns indes erwiinschte Gelegenheit fiir schnell konvergente sukzessive 


Approximationen bieten (siehe § 5). fig 


§ 3. Kontinwititsglecchung und Reaktionsgeschwindigkeit. Unter Ver- 


wendung der Abkirzung (18) und weiterhin 


822M 
“ya #,(R) + (gradw)’ = e,(R), 


82°M _ P 
Sp Ba (BE) + (gradw)” = «&,(R) 


(19) 





lautet (15’) (¢ Q ist hermetisch): 

et ee es 

421M. 

————-——_ 
h . 


Af— e,f—[2,g] 
(15”) 





Ag— 9+ [2,f] = 
Man erhilt hieraus in iiblicher Weise die Kontinuititsgleichung: 


0 h ; 
rf (ff* + gg*) = ini div {f* grad f — f grad f* + g* grad g 


— ggrad g* + 2(fg* — gf*) grado}, (20) 


welche die Erhaltung der Gesamtsubstanz, nicht aber selbstverstandlich die 
der Ausgangs- bzw. Endsubstanz einzeln ausspricht. 


Fir das Anwachsen der Endsubstanz ergibt sich aus (15’’): 


0 (99*) = -—.— {div (g* grad g — g grad g*) + g*(Qf|— g[Qf*]}. (21) 
at dniM i | | 








Die ersten beiden Glieder rechter Hand enthalten den Zuwachs der End- 
substanz durch Konvektion in jedem Volumenelement, die letzten den 
Zuwachs durch Umwandlung. 








On 
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zassen wir den Vorgang wie in der Bornschen Stobtheorie stationar 
J ir den Vorgang ler Bornschen Stobth tat 

vor sich gehen bei konstanter Gesanitenergie EH, so handelt es sich um 
jolgende Aufgabe: Die aus (15”) folgenden zeitunabhingigen Gleichungen 


Af+mft =[Qg) | 


| (22) 
Ag+mg = —[2f] | 
mit 
82° M 
a i aii 
sind zu lésen mit den Randbedingungen im Unendlichen: f = einfallende 
ebene Welle + auslaufende Kugelwelle; g = auslaufende Kugelwelle. 
Die Divergenz des g-Stromes 
oa , l 
divS = div iniu |g* grad g — g grad g*| 
h 
— -——— | - ee *|! 23 
inim 9 LeA— 912 PF) (23) 


liefert die Quellen des Endproduktes. Integriert man dies iiber den ganzen 
Raum, so erhailt man die Anzahl der erfolgreichen St6éBe pro Zeiteinheit, 
die man formal durch einen Wirkungsquerschnitt g (1 — 2) beschreiben 
kann, wenn w, die Relativgeschwindigkeit vor dem Sto bedeutet und 


| |f|?d7 iiber das Volumen 1 integriert auf N, normiert ist (Nj = Konzen- 
tration der Ausgangssubstanzen) : 


dN, se h 
— sae N, w,q (1-2) = | div Sar er | of2e]—g*(2 fia 


tae ae 54 
= Tart | [eredo.Loeraas — f* grad g + fgradg* —g gradf]} dt. (24) 


§ 4. Anschauliche Diskussion und einfache Beisprele. In der letzteren 
Form ist sehr sinnfillig der Mechanismus des Vorgangs und insbesondere 
das Kingreifen des Adiabatensatzes im Grenzfall abzulesen: Der Integrand 
ist ein Produkt aus zwei Faktoren. Der zweite Faktor, bestehend aus den 
Ausdriicken g - grad f* usw., ist eine periodische Funktion, deren Wellenzahl 
ungefahr durch die Differenz von Anfangs- und Endimpuls gegeben ist. 
Die betreffende Wellenlinge kann daher grof sein gegeniiber atomaren 
Dimensionen, auch wenn die De Broglie-Wellenlingen der Atombewegungen 
— wie es bei normalen oder héheren Temperaturen der Fall ist — klemer 
als atomare Dimensionen sind. Diese periodischen Funktionen sind multi- 
pliziert mit grad@, welcher Faktor angibt, in welcher Region tberhaupt 
eine Chance fiir die Reaktion besteht, namlich die Region — ihre Linear- 
ausdehnung werde mit a bezeichnet —, in welcher die Wechselwirkungen 
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' . — h 
relativ steil genug ansteigen. Ist die Wellenlinge ———— des perio- 


Pi—Ps 
dischen Faktors erheblich kleiner als a, so wird der Integrand in (24) 


soweit er von Null verschieden ist, schnell zwischen positiven und negativen 
Werten oszillieren. Mit abnehmender Wellenlinge wird daher das Integra! 
tuber das Produkt nach Null konvergieren, man hat den Grenzfall adia- 
batischen Verhaltens und als rohe Bedingung dafiir: 


— <a, (25) ee. 


|P; — Po| 
> |E, — B|) 
hw, 


|E,—E, po? 


(25) zeigt, dab adiabatisches mn an kleine Geschwindigkeiten bzw. 


™ nS 


oder fir hohe Geschwindigkeiten (= wv 


groBe Energiedifferenzen geknipft ist. 


h 
——~a, so besteht Chance fir die Reaktion; wenn Rk, 


[Pi — Pal 
die Lage etwa der Mitte des Gebietes a angibt, so wird man 7 RF) als obere 


Ist 





Grenze fiir den Wirkungsquerschnitt abschitzen (siehe unten). Bei sehr 


> a 
\P1 — Pal A 


aktuell. Kr ist wieder ungiimstiger, weil dann der periodische Faktor 





scharfer Resonanz wird der entgegengesetzte Grenzfall 


degeneriert in den Sinus eines sehr kleinen Winkels. 
Zur Orientierung geben wir die Funktion w fiir einige einfache Fille an: 


a) Energieiibertragung bei erlaubten Ubergdngen. Hier wollen wir, 
indem wir von der Richtungsabhingigkeit absehen, annehmen: 














be 
Wi. = “Re ’ 
u,u’ = Strahlungsdipole der betreffenden Ubergange, 
i 2up ; 
. : + 0 nur fir R? < — —~= R, 
Wi = | Es — E; ; (26) 
= 0 sonst. 
Man erhilt: 
J 2um 1 R,\* ) 
= —arct = + Set ‘ 
w 9 are SR (E> — Ez) 9 are 8(=) 
(27) 
dw = . R;- x 
gra QoQ = my 0° R® rh R° 
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Man hat also gréBenordnungsmibig 


- j/ ue 
a= R, = Vz i= — B= 


- &@ d 2/; 
Sup! yh 
mn ie = = (28) 


ist als eine, wenn auch sehr grobe, obere Grenze fiir den Knergieitbertragungs- 


Die GréBe 


querschnitt anzusehen’). Fir 


h > ar 2am =] 
= (29 
1 hae Po S E> — Er - 


ist eine erheblich schwichere Ubertragung zu erwarten. 





b) Wechseluwirkung von K + Cl und die Méglichkeit der Bildwng der 
Ionenmolekel vm Bindungsakt. Kigentlich sollte man diese Reaktion im 
Dreierstof behandeln. Aber wir kénnen im folgenden auch an die Reaktion 
K + Cl, = KCl + Cl denken, welche bimolekular verlaufen kann, oder 
aber an die Reaktion K + Cl = K++ Cl-. 

Wir haben zwei?) Energiekurven wesentlich zu unterscheiden, die zu 
K+Cl baw. K*+Cl gehoéren (baw. zu K+C1+Cl bzw. K*+0l-+C)). 


Wir haben dann 


u, (€) = Eigenfunktion von K + Cl ohne Wechselwirkung, 
uy (€) = EKigenfunktion von K* + Cl- ohne Wechselwirkung, 


Ey = 0, 
Ey = A = 3 Volt = Ionisierungsspannung von K — KElektronen- 
affinitat von Cl, 
W,, = « = Wechselwirkung der Atome K + Cl(+ Cl), 
, B 
Woo —= mite og Wechselwirkung der Ionen K* + Cl- (+ Cl), 


W,>. = B = Austauschintegral = | W uz ud &. 


Mit wachsendem Abstand R verschwinden die GréBen a und f ex- 
ponentiell; wenn die Distanzen gréfer als atomare Dimensionen werden, 
sind « und # als sehr kleine GréBen gegen A und B/R zu _betrachten. 


1) Siehe K. u. L. (26). 
2) Der Fall ist insofern noch sehr idealisiert, als im allgemeinen mehr als 
eine Energiekurve dem Ionenpotential nahe kommt. Aber das lieBe sich auch 
genauer diskutieren. Die Uberlegungen, die sich im folgenden speziell auf den 
Grundzustand beziehen, gelten sogar a fortiori fiir die angeregten Zustiande. 
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Wir erhalten, da beide Zustinde von gleicher Symmetrie sind @2-Zu 
stiinde), zwei Eigenwerte, die sich nicht schneiden, aber an der Stell 
Ry = B/A = 29A sehr nahe aneinander vorbeigehen (Fig. 1, oben): 


E, = A maak | (4- = ¥ ae. _ 





weiterhin ist (wir vernachlissigen jetzt a gegen A): 
2p 
— B/R’ 
BB | (31) 
(A R— By + 46? R? 


1 
o= q omy — 


— gradw = 





In Fig. 1 unten ist m und 0m/0 R aufgetragen, und zwar ist B/A = 1/0, 
genommen, was den wirklichen Verhialtnissen nicht im entferntesten ent- 


spricht. Man hitte gréSenordnungsmabig 


Ro 29 


B/A >= e ae y= e 0,53 —_— 107-74 





zu setzen; dem entspriche als Halbwertsbreite der Zacke a = af Ry 
= 6-10-%3A. In diesem kleinen Gebiet wachst plétzlich wm von Null auf 
a/2, und es verwandelt sich gemaf (11) der untere Zustand zwar stetig, 

aber sehr schnell aus einem 


Jone \ Lv gg 
| ta Afome a ae Atompaar in ein Jonenpaar, 








L,fi/ Atome der obere umgekehrt aus 
| 
os : , . 
| ww £,(f) einem Jonenpaar in ein 
TT 
| 2 Atompaar. Da @ so auber- 
| 


ordentlich  plétzlich von 
Null auf 2/2 ansteigt, so 
wird man mit fast er- 
driickender Gewibheit den 
nichtadiabatischen Prezeb 





3 i erwarten, bei welchem Ionen 











in lonen und Atome in 
Fig. 1. Verwandlung von Ionen in Atome. e 
Atome wbergehen. 
Allgemein kann man zeigen, daB Unstetigkeitsstellen von @ Unstetig- 
keiten von f und g nach sich ziehen, und zwar ergibt sich: Wenn @ um Aw 


springt, springt 


f auf f’ = fcos Aw + gsin Ao, | 


32) 
g auf g’ == — fsin Jw + 9 cos Aw. | 62) 


CE I CON De®, Cpayaes Bret hls 
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iese Relationen besagen gerade, dab Y = f y + gq unter allen Umstinden 
sietig ist. Sie folgen andererseits durch Grenziibergang zu unstetigem w 
auch aus den Gleichungen (15) baw. (22). Oft ist es bequem, die Verhaltnisse 
wie in dem hier vorliegenden Falle m der Weise zu idealisieren, da{ man wm 
durch eine unstetige abteilungsweise konstante Funktion ersetzt; grad w 
hat dann die Kigenschaften einer Zackenfunktion. 

Es ist erwiinscht, noch die Bedingungen fiir das EKintreten des adia- 
hatischen Prozesses anzugeben. Dabei ist zu beachten, da im vorliegenden 
Kalle die Impulsdifferenz im Nenner von (25) im Gebiet a sehr klein wird 
und wir dieselbe auch nicht gréBenordnungsmibig etwa durch ihren Grenz- 
wert im Unendlichen ersetzen dirfen. Wir werden die Werte fir R= Ry 
anzunehmen haben, dann erhalten wir aus (30) fir die Bedingung (25): 


h 
\Mw? + 4MBbB— Mw 





<a = 6-10-* cm. 


iis existiert keme noch so langsame Geschwindigkeit, fiir welche diese 
Bedingung erfillt ist. Nehmen wir selbst.den extremsten Fall w = 0, so 
erhalten wir 





h 
uals = < 6- 10-*!; 
2\)MBp 
das aber ist unméglich, es sei denn, es wire 


h? ‘— ; 


M S> ——} ms 10° a. 
> EC x0 


A 4B 


Fir ein Atom em ungewohnliches Gewicht. Jedenfalls kann man hieraus 





entnehmen, dafi das Aufzeichnen von ,,adiabatischen** Zusammenhangs- 
verhiltnissen unter Umstinden vollig gegenstandslos sein kann. Die Ver- 
hiltnisse liegen weniger extrem, wenn (wie z. Bb. bei Cl + Cu) die Stelle 
R, = B/A = 3,6A in atomaren Distanzen liegt, weil dann B von der 
GréBenordnung A wird. Hier hiingt das Ergebnis bereits von der Ge- 
schwindigkeit ab. — Schlieblich, wenn Ry klem gegen atomare Distanzen 
wird (A grob gegen Bb, z. B. H + Cl), so ist die Extrapolation des lonen- 
potentials auf so kleine Distanzen durch — B/R nicht mehr zulissig, das 
Yotential wichst wieder an, weil die Abstobungskrifte kurzer Reichweite 
einsetzen. Die Kurven kommen sich gar nicht nahe. Man hat dann den 
anderen Grenzfall véllig adiabatischen Verhaltens. Die physikalische 
Diskussion dieser Dinge wurde schon friiher*) ausfiihrlich gegeben, so dab 
sich niheres Kingehen hier eriibrigt. 


1) F. London, ZS. f. Phys. 46, 472, 1928. 
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c) Aktivierung gebundener Valenzen. Ahbnlich wie der eben besprochen: 
wird der Fall der Wechselwirkung ees Atoms mit einem Molekil zu }o- 
handeln sein, dessen gebundene Valenzen erst durch die Wechselwirkuny 
aktiviert werden. Z. Bb. Cl+ H, > HCl+H. Hier hat man wesentlich 
(d. h. wenn wir von den //-Zustinden absehen) zwei Potentialkurven') 
zu betrachten (siehe Fig.2, oben). H,() entspricht der adiabatischen 
Wechselwirkung eines H,-Molekiils mit dem Cl-Atom, bei welchem sic\: 
die Eigenfunktion von H, beim Uberschreiten der Schwelle aus dem 
1>’-Grundzustand in einen *2-Zustand verwandelt. (Das ganze System 

von drei Kérpern bleibt dabei in 

| IS +L einem Dublettzustand). EH, (R) ent- 
Lh spricht der umgekehrten Verwand- 
ee lung, welche zwei Wasserstoffatome, 

| nin im %2-Zustand des kontinuierlichen 
’SH,+Cl Spektrums festgehalten gedacht, bei 
Anniherung eines dritten Atoms 


durchmachen. Der Minimalabstand 


| w@ \I 
| i der beiden Kurven hiaingt von der 
| L Richtung ab, in welcher das dritte 


Atom herangebracht wird. Er ist 








Fig. 2. Aktivierung gebundener Valenzen. " 
exakt Null, wenn Cl speziell auf der 


Mittelsenkrechten der Kernverbindung von H, herankommt (in der Figur 
punktiert). Die Schnelligkeit der Verwandlung (d. h. der Wert von 0w/0 h) 
der Kigenfunktion hingt ebenfalls von der Richtung ab, in welcher das 
dritte Atom herankommt; auf der Mittelsenkrechten (Fig. 2 unten punktiert), 
ist w = 0, sofern & auBerhalb des Schnittpunkts liegt; es springt plétzlich 
im Schnittpunkt von Null auf 2/2 und bleibt dann wieder konstant. Auch 
in der Nahe der Mittelsenkrechten ist die Variabilitét von w auf eine kurze 
Strecke beschrinkt und dortselbst sehr steil. Wir haben daher mit erheblicher 
Wabhrscheinlichkeit damit zu rechnen, dab bei St6éBen in dieser Richtung 
der ProzeB nicht adiabatisch tiber die Schwelle hinwegfihrt, sondern in 
den oberen Potentialzweig, welcher AbstoBung fiir die zwei jeweils nichsten 
Partner bedeutet, also véllige Dissoziation in H + H + Cl. 

Denkt man sich die beiden Valenzelektronen von H, in einem einzigen 
Atom vereint, so hat man den Fall, der z. B. bei der Wechselwirkung von 
Ja +H vorliegt. EH ,(R) entspricht dem 14S-Grundzustand des Ca, 
welcher keine freie Valenz in unserem Simne aufweist, H,(h) dem 


1) Siehe F. London, Sommerfeld-Festschrift, 5. 104, Leipzig 1928. 
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‘p-Zustand, der zweiwertig ist. Der untere Zustand diirfte auf groBe 
Distanzen abstoBen, und erst nach Uberwindung einer Schwelle diirfte 
Anziehung emtreten. Das Eintreten der Anziehung kann man als eine 
,innere Aktivierung’ der Ca-Valenzelektronen bezeichnen, die Eigen- 
funktion des Atoms besteht in diesem Falle aus einer Superposition des 
1S- und des ?P-Zustandes*). Dies erliutert das Vorhandensein der verhiltnis- 
maibig starken Bindung in den Erdalkalihydriden und -Halogeniden, wie 
sie von Sponer?) kirzlich aufgefunden wurde. Ob aber im Dreierstoh 
der ProzeB wirklich adiabatisch vor sich geht, das hingt davon ab, ob die 
Stobdauer die mmere Umwandlung der Konfiguration tiberdauert. Hver 
diirfte im allgemeinen der adiabatische Fall vorliegen; denn man iiberzeugt 
sich, dal} bei der Anniherung des H-Atoms der ?P-Zustand des Ca stets 
gerade in derjenigen Orientierung angeregt wird (némlich co), welcher beim 
H,-Molekiil eme Anniherung in der Richtung der Kernverbindung ent- 
sprechen wiirde. Dieser aber ist praktisch stets mit adiabatischem 
Reaktionsverlauf und minimaler Aktivierungsenergie verbunden. 

Wir werden uns mit derartigen qualitativen Diskussionen, welche 
zwar fiir viele praktische Anwendungen niitzlich sem mdgen, nicht be- 
gniigen und geben deshalb im folgenden eine allgemeine Methode zur voll- 
stiindigen Behandlung derartiger Probleme. 

§ 45.  Berechnung des Wirkungsquerschnitts. Wir befriedigen das 


Af+mf = [29], 

Ag+ neg = — [27] 

ahnlich wie in der Bornschen StoBtheorie durch einen Ansatz 
g9=9+93+9;+°°:J 


Hierbei betrachten wir [Q7f,] als von der GréBenordnung 7-9, ,, usw. 


Simultansystem (22 


Dann zerfallt (22) in die sukzessiven Niherungsgleichungen: 
Afy + fo = 9, 
Ag, + 129 = —[2fol, 
Afe + mfhe = [291], (34) 
Ags + Neg3 = — [2fe), 





Die Auflésung dieser Gleichungen ist erheblich komplizierter als in der 
Born schen Theorie; das ist zu erwarten gewesen, denn dafiir enthilt bereits 





1) Vgl. hierzu auch F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1931. 
?) H. Sponer, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 425, 1931; Leipziger Vortrige 1931, 
8. 126. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 
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die erste Naherung von (34) im wesentlichen die uns hier interessierenden 
Vorginge, welche im Bornschen bzw. Diracschen Verfahren erst in 
héheren Naherungen zutage treten wiirden und dort dafiir nicht so un- 
mittelbar aus den Gleichungen abgelesen werden kénnen. 

Die Hauptunbequemlichkeit ist, daB laut Definition (12), (18), (15) 
2 eine sehr komplizierte gebrochene rationale Funktion der Richtungs- 
kosinus ist, deren explizite Behandlung mir sehr langwierig erscheint. 
Obwohl es grundsiatzlich keine Schwierigkeiten machen wirde, in den 
folgenden allgemeinen Entwicklungen iiberall die Richtungsabhangigkeit 
mitzufiihren, erscheint es uns unniitz, eime gréBere Allgemeinheit an- 
zuschreiben, als wir wirklich verwerten; wir werden uns hier zunichst 
auf den Fall. beschranken, da®8 wm und damit 2 nur von der Distanz R. 
nicht von der Orientierung der Atome abhangt. Zur Bestimmung der 
Reaktionsgeschwindigkeit, insbesondere ihrer Temperaturabhangigkeit, 
wird man auf solche Details verzichten diirfen. Die feimeren Fragen, wie 
Richtungsverteilung des Reaktionsprodukts, Drehimpulsaustausch, De- 
polarisation usw. kénnen natiirlich erst bei Verwendung richtungsabhangiger 
Potentiale ihre endgiltige Beantwortung finden. 
Wir entwickeln fy nach Legendreschen Polynomen P, in der Form: 


1 -~= 
i = R > 4% P, (cos@) 7: (R), (35) 
=s @ 
dann erhiilt man aus (84,) fiir y, die Differentialgleichung 
Py [ L(l + 1) 
Tint |n— “Ga | = 0. (26) 


Laut Definition (19), (22) ist 
8 Mw,\? 
im 7, = (e—Bz)°=™ - a) = J’, 
R—> x 
und zwar setzen wir voraus, daB lim R?(4?—7y,)=0. Dann geht 
R—> ~ 


Gleichung (36) fiir groBe R in die der Besselschen oder Hankelschen 


Funktionen Hj} ,), (AR) und Hf’) ,),(4R) tber. Wie jene hat (86) zwei 


Lésungen 7‘? und y\"), welche ein- bzw. auslaufenden Wellen entsprechen, 
und zwar kénnen wir 
=x" (874) 


setzen; wir normieren }\") und x durch die Bedingung 


(2) 


(1) 








| wege 


Der Z 


dann 
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[wegen (86) identisch fir alle Rj, sowie 
x” (0) — x; (0) = 0. (87 c) 


Der Zusammenhang mit den Hankelschen Funktionen fiir grobe R lautet 


dann 


2 -ia 
Vooe (R)F= e ‘Ay 19 (A R), 


= | ™ 

ye (R) = e “Hy 1), (AR). 

Die Phasenkonstanten «, brauchen wir nicht explizite zu kennen, da sie 

im Resultat wieder herausfallen werden. Sie sind fiir die Winkel- 
verteilung der elastischen Streuung mabgebend (vgl. (48)). 





Als Randbedingungen (vgl. § 8) sind zu stellen: 


I. fo ttberall regular, insbesondere fir Rk = 0, d.h. x, (0) = 0. 
II. Fair groBe R sei 


te > VN, ei 4 R cos 6 + = RF), (89) 


nimlich eine ebene einfallende Welle von der Konzentration N, + einer 
auslaufenden Kugelwelle (elastische Streuung) von noch unbekannter 
Richtungsverteilung |F (0) ¢ 

Wir erfiillen I, indem wir in der Entwicklung (35) unter Verwendung von 
(87¢c) setzen: 


n= ys? a = ys” | 
1 (40) 
| a = RuUPin. 


Um II zu geniigen, bedienen wir uns der bekannten Darstellung einer 
ebenen Welle in Bessel- und Kugelfunktionen: 


: st wm Shel, 
eto YS (HP, AR} HP? (AR) Py(c0s6). (A 
=0 


Mit Hilfe des asymptotischen Zusammenhangs (38) fir groBe R kénnen 
wir durch Vergleich der Koeffizienten von Hy’) , j, bzw. y\> in (40) und (41) 


die a, bestimmen: 
me ea 
a, = V5 tite t (42) 
® Dic Koeffizienten von 7 baw. Hf) 1, kénnen nach (42) nicht tiberein- 
stimmen, und sie sollen es auch auf Grund der Randbedingung (39) nicht: 
11* 








OR EE SENT OE a 
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was nicht zur Konstruktion der ebenen Welle bendétigt wird, ist zur ze. 


= 





streuten Kugelwelle zu zihlen. Wir kénnen, um das zu verdeutlichep. 
/, die Form geben: 


h HN, 









i ¢ (ety? +e ty) P, (cos @) 





FA 


z=" uty ef 4 —_— e ‘ly (2). -P, (cos Q). (43) 


=0 


= ~ »/2I 






Der erste Bestandteil liefert asymptotisch die ebene einfallende Welle. 
der zweite die auslaufende Kugelwelle. Somit ist durch (42) tatsachlich 
‘ allen Randbedingungen Geniige getan. 









Wir bestimmen jetzt g,. Abnlich wie fir fy machen wir den Ansatz: 









Z,=—- Fs Bee 0; (R) P, (cos Q). (44) 


R =o 







Dies in (84,) eingesetzt, liefert fir o, folgende mhomogene Gleichung: 
do l(l+1 pl ;' 
7a a g ee: Co = —aR- |2. “| 3 (45) 


Gesucht sind Lésungen g,, die im Nullpunkt verschwinden und im Un- 
endlichen auslaufende Wellen darstellen, also mit den Randbedingungen: 








da 
0) = 0 d hi —— == @ 46 
eaidiatediinal 5 jaa 6 





mit 






w= lm yn, = (E— ken = ( 


R—~> oo 


22M w,\? 
=: “sy 





Dazu betrachten wir die zu (45) zugeordnete homogene Gleichung: 


PC i(i+ 1) . 
- + jn, — Re Ne = 0. (47) 







Die beiden Lésungen £{” und £”) dieser Gleichung seien, ebenso wie friiher 
die zy‘, normiert: 






on )* 
7 













av drm 
Sabon, | TAF Ea 48 











(0) — (20) = 0. 
Speziell die Lésungen: 
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sind diejenigen, welche die Randbedingungen (46) einzeln befriedigen. Aus 
innen setzt man in bekannter Weise die Greensche Funktion G, (R, R’) 
des Problems zusammen auf Grund der Forderungen: 














"G(R, R’ (+1), ; : 
oF + [n— lea Ry = 0 far R + PR, 
0G, AG) a 
= Gi Rs = R’+ Pas (5a). = 1, ? (49) 
Y ’ “OG, 
p, G; (0, R’) = 2 lim Be + igGy a 0. 
h > 





Man erhalt 










TOMRYEP CR) fae RR, 
G(R, R’) =)" (50a) 
gpl EP(R) tir RR. 
















Mit dieser Greenschen Funktion als Integralkern stellt sich die Lésung 
von (45) folgendermaBen dar: 





(0) 


at = — jo (R, R)R |O ar.  (61,) 


0 





























: 7 Setzt man weiterhin 
fy = 7 DAP? (HP, (cos), 
Jop+i1 = z > oP + D(R) P,(cos8), 
l J 
also speziell: | 
OT” =z ay xu” | 
oi) = C1; | 
so erhalt man allgemein: | 
ry fo PR) | 
;, o@P+D = joan |2. PR lar, 
51 
op? (RB) ( ) 
gp) - {re R)R'|9, ™ lar | 
) 0 | 
mit | 
| 1 apne (R) x (2) (R) R’ < R, 
I (R, FR’) = (50 b) 
uBR) RR. 















164 F. London. 





Beziiglich der Konvergenz des Verfahrens kann man sich auf ahnliche 
SchluBweisen berufen wie in der gewdhnlichen StoBtheorie (s. z. B. We yl, 
Gruppentheorie und Quantenmechanik, 2. Aufl. 1981, §. 68) und zeigen, 
daB sich die Entwicklung (83) durch eine geometrische Reihe majorisicren 
laBt, falls: 4 


- Vag 
fe d R= ~ 72 a ’ 


‘ 







0 





oder falls 


3 


0 






ow 
dR? 





1P?—)?* 


Sal <s 2+ 5 Yap: 


d R = Gesamtvariation von 











Jede dieser beiden Bedingungen ist bereits ewmzeln hinreichend. Sie 
beziehen sich auf verschiedene Fille: Die erste verlangt hinlanglich hohe 
Geschwindigkeiten, die zweite hinlinglich langsame. Wahrscheinlich ist 
das Verfahren weitgehend auch in dem 4Zwischengebiet konvergent. 
Praktisch wird man sich, wie gew6hnlich in solchen Fallen, sogar auf die 
erste Naherung (51,) beschrinken kénnen. 










Die Integration in (51,) erstreckt sich, da 2 mit wachsendem i 
schnell verschwindet, auf ein relativ begrenztes Gebiet von R’. Uns in- 
teressiert o, auf viel gréBere Distanzen von R, wir kénnen uns demzufolge 
auf den Fall R > R’ fir die Greensche Funktion (50a) beschrinken und 
dennoch formell bis co weiter integrieren. Man erhilt so fiir groBe (I\): 








- (0) (R’ 
o,(R) = —a,- mm | x C9 (R) R|.O me ~ lar 


0 













= (2) 1 O@ | 460) dx ag? Ay 
_—— ms 5e le iE an” |4R 
0 
= im ti. B (52) 
Hierbei wurde Gebrauch the von der unmittelbar aus (18) folgenden 
Identitat : = 2 
v __fdms dv Ou 
| Ru Jor lar =|aR(“sp— ie ke 
0 0 





Far g, erhalten wir somit (fiir geniigend grofes R): 











ao 


a 


n= Ro” B,C? (R) P, (cos@). (53) 
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Die Anzahl z der im ganzen Raume pro Zeiteinheit stattfindenden Um- 
etcungen 1 -> 2 bestimmen wir durch Berechnung der Normalkomponente 
det Stromes, der durch die Oberfliche emer groBen Kugel strémt: 


199, OG )R sinOdOd@ 


ae | S, do ri rain | ( 5 on ar” 


h 21p |2 
Se 8 apy! 
hN 21 e 1 
=m | B, ). (54) 
Letzteres wegen (42). 
Fir den Warkungsquerschnitt q (1 +2) = 2/N,w, erhalt man wegen 
w, = Ah/22M schlieBlich: 


22 =? ' 

q(1> 2) = ipa | By? 
h? _ ee ee 

a he ee r 


Hierin ist 


Om (ody — Abr” wy) 
1 (ae ak ar* {?*. ase 


0 


Integriert man B, partiell, so kann man unter Verwendung von (86) 
und (47) hierfiir auch schreiben: 


oc 


1 
By = —|ol—nytiaa 


0 


2 2° M 


he jo (E, (R) — B, (R)) x? C7 a R. 


0 

| B,| ist im Anfangs- und Endzustand namlich in y und ¢ symmetrisch, 
nicht jedoch q (1 +2) wegen des Faktors 1/A? baw. 1 /w; rechter Hand. 
Aber w; q (1 — 2) ist im Anfangs- und Endzustand ersichtlich symmetrisch. 
Wir erhalten somit: 

wi +q(1 +2) = w}-q(2>1), (56) 
eine Relation, welche von Klein und Rosseland?) aus allgemeinen Gleich- 
caleba isnt bei StéBen zweiter Art gefolgert wurde und die 


*) O. Klein u. 8S. Rosseland, ZS. f. Phys. 4, 46, 1921. 
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natiirlich erfillt sem mu, wenn unsere Rechnungen und die hier} .; 
erforderlichen Vernachlissigungen physikalisch sinnvoll sein sollen. 





§ 6. Der Fall scharfer Resonanz. Der Fall scharfer Resonanz EY = 1)> 
liegt praktisch nur bei gleichartigen Atomen vor, und es ist dann zugleich 







W,, = Wg... Er beansprucht eine besondere Behandlung, weil hier w = = 4 







































wird, unabhangig von FR [siehe (12)], und infolgedessen sind unsere Fir 
friheren Betrachtungen und Formeln nicht ohne weiteres anwendbar. und ¢ 
An Stelle von (11) erhalten wir fir alle R wie fi 
1 (37), 
y= vam + U,), jetzt 
, (57) set 
vy =—_ elinar 
AuBerdem aber verlangt die physikalische Fragestellung grundsitzlich 
andere Randbedingungen: Wir gehen nicht von einem Anfangszustand yp 
aus, sondern von u,, und wir fragen nach der Wahrscheinlichkeit einer 
Verwandlung in uy . Beides, sowohl u, wie us, sind Zustinde, die auch fiir 
noch so groBe Atomabstande nicht exakt stationar sind. Aber sie entsprechen Die | 
stationiren Zustinden der isolierten Atome. Wir sehen uns daher ver- punk 
anlaBt, im folgenden den Fall scharfer Resonanz mit diesen Randbedingungen 
nochmals von Grund auf zu behandeln. Dieselben entsprechen hier durchaus 
dem Ansatz (3) der tblichen StoStheorie, und infolgedessen sind hier die Dure 
Resultate beider Theorien aquivalent. faller 
Wir benutzen wieder den Ansatz (5), geben ihm aber wegen (57) sogleich hodie 
die Form: 
Y = (f +9) u + f—9) ue. (58) 
Die Differentialgleichungen (22) lauten wegen 0w/0R = 0 einfach: Get 
Ag+ng = 0. | Dam 
Sie enthalten jetzt gar keine Kopplung mehr. Dieselbe wird erst durch 
die Randbedingungen bewirkt, welche nunmehr lauten: 
ee gia die 
I. (f +9) > YN, ef48 c08 9 4 zp FO) (einfallende Welle + aus- ist 21 
laufende Kugelwelle). Meni 






II. (f —g) > auslaufende Kugelwelle. 
III. (f + 9) und (f —g) tberall und insbesondere fir R = 0 regulir. 
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Wir entwickeln f und g wieder nach Kugelfunktionen: 


f= = > 1%: (R) P, (cos @), 
i 





(60) 











9 = 7 Ditilh) P: (086). 


Fir die Abhiingigkeit von R finden wir wieder dieselben Lésungen 7? 
und € wie oben, da wir in (59) dieselben homogenen Gleichungen erhalten 
wie friher. Wir normieren die Lésungen wieder in derselben Weise wie friher 
(37), (48). Eine Besonderheit der scharfen Resonanz ist, daB die y\? und C\? 
jetzt fir groBe R derselben Besselschen Differentialgleichungen geniigen. 
Bei unserer Normierung kénnen wir sie daher bis auf Phasenfaktoren 
einander und denselben Hankelschen Funktionen fir groBe R a 

















ef Mt = e Pea) = H!" v,(AR), 
(61) 
Hig = tice = YEP ye aR) 













Die Forderung, daf f + g sowie f —g iiberall und insbesondere im Null- 
punkt regular sein sollen, verlangt, daB in (60) zu setzen ist: 





(o) = ._ (3) (2) 
} dD | idly Bint Me 
a _ = Pee (2) 
;- l l 






Durch Koeffizientenvergleich mit der asymptotischen Darstellung der ein- 
fallenden ebenen Welle durch Hankelsche Funktionen liefert Rand- 
bedingung I fiir 

1 


die Relationen 





2 ee Ee ER ie oe = ee 






IN,21+1, | 


ae “4 bg me 3  g. 


ee 








Damit andererseits 
f—g= Fz Dla? — 


die Randbedingung II erfillt (asymptotisch nur auslaufende Kugelwellen), | 
ist zu verlangen: 
ae *t—be ‘* = 0. 







x?) — CP — @)) 










Man erhalt somit 


ae = be Ft xe yet — (21+ 1)#. (62) 














168 F. London, 


Dann enthalt f —g fir groBe FR nur eine auslaufende Welle: 


f—9 > EVP zTears yaerer— dag, 


oder wegen (61): 
t—-g> — 5 V5 Ni s2! a! x) P, et sin (8, — a). 


Den Querschnitt fiir die Reaktion So wir wie friher: 


uve h +f — g)  oO(f*— g*) 
(=u amin |\[C—% AR OR (t— 9a 


x” 


1 (21 + 1) _ ices a 
a ip a > (xe se Xi ) sin (x, — f;). 
Wegen 7\?)* = 7)” und ae erhilt man schlieBlich 
2~a—214+1. 
I= = are sin’ (x, — f). (64) 
Wirde man, wie es durch den Ansatz (58) und die Randbedingungen | 
und II vielleicht nahegelegt ist, die Koeffizienten von u, und u, unmittel- 
bar durch Differentialgleichungen bestimmen wollen, so wiirde man von (59) 
wieder zu einem System gekoppelter Simultangleichungen gelangt sein: 


A +9 +°2™ (E+W,,) ¢+9+%..¢—9] = 0, 








(65) 





= 
A (f—9) + a5 [E+ Was) (—9) + Wilf +9)) = 0. 


Es ist dasjenige co welches in den bisherigen Ansitzen stets 
auch im Falle unscharfer Resonanz zugrunde gelegt wurde. 

Ks wire noch hervorzuheben, da wir es im Falle scharfer Resonanz mit 
einer strengen Lésung von (22) zu tun haben im Gegensatz zu den friiheren 
Lésungen fy und g, von (34). Besiben wir die strengen Lésungen auch im 
Falle unscharfer Resonanz, so hitten wir das Ergebnis (64) auch durch 
Grenziibergang aus (55) erhalten miissen. Denn der Ubergang zu immer 
schiirferer Resonanz bedeutet fiir m in der Grenze einen Phasensprung 
von Null auf 2/4 im Unendlichen. Er bewirkt sozusagen automatisch aut 
Grund der Relationen (32) das Hintreten der anderen Randbedingungen. 
Speziell fiir unstetiges w erfolgt die Konvergenz der Entwicklung (33) jedoch 
sehr langsam. Macht man trotzdem formal den Grenziibergang, so ge 
winnt man eine gewisse Kontrolle fir die Brauchbarkeit der Formeln 
in diesem Gebiet. Man erhalt: 


lim B, = = sin (x, — B,) anstatt sin («, — #,). 
4-—> 0 
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§7. Evniges zur numertschen und physikalischen Auswertung. Man 
kann sich den Inhalt der Formeln (55) und (64) folgendermaBen etwas 
niher veranschaulichen: Die Zerlegung des Gesamteffekts des einfallenden 
parallelen Atomstromes in eine Summe von Gliedern, welche nach der 
,, Drehimpulsquantenzahl” | fortschreitet, laBt sich interpretieren als eine 
Aufteilung des ganzen Strahles in Teilstrahlen, welche die einzelnen Passagen 
der Atome hinsichtlich ihrer Manmalabstinde 1, zusammenfassen. 


l lh area ; 
i= em nM w, ist diejenige Distanz, bis auf welche nach der 
klassischen Mechanik zwei Systeme von der Relativgeschwindigkeit 
i lh . 
v, = <a und dem gegenseitigen Impulsmoment on sich nahe- 


kommen k6énnen, falls zwischen ihnen keine Krafte wirken. Und Ent- 
sprechendes gilt naherungsweise in der Quantenmechanik: Die Funktion y, 
im kraftefreien Fall die Besselsche Funktion J,,,,, (AR), wird fir 
R <A sehr schnell auBerordentlich klein. 

Die Zahl p, der Passagen im Minimalabstand r, bis r,, , betragt fir 
den von uns stets betrachteten Atomstrom von der konstanten Geschwin- 
digkeit w, und der Konzentration N,: 

Pi = N,w, 2(ri+1—77) 
~ x, Aber _#) yb St), 
“'O8M\ RB Prose: 4 
Der Anzahl z der im ganzen Raume pro Zeiteinheit stattfindenden Um- 
setzungen (54) kénnen wir dann folgende Form geben: 


(66) 


z= > P,| B,/ (67) 
l 
und im Falle scharfer Resonanz hat man nach (64) 
2 == >) p, sin? (a, — B)). (67a) 
l 


| B, |? baw. sin® («,—-B,) ist demnach als Reaktionswahrscheinlichketi fir 
eine Passage im Minimalabstand r, zu bezeichnen. 

Zur numerischen Auswertung von Reaktionsgeschwindigkeiten bedarf 
es also der Berechnung der GréSen B,, und hierzu wiederum der Kenntnis 
der Funktionen 7; und ¢(, sowie der von 0w/0R. Uber 0w/0R haben 
wir bereits in §4 gesprochen. Fir kleine und fiir groBe Abstinde ist 
0 
OR 





l< 1 und nur merklich von Null verschieden, wenn 

Wie ~ EP — EY + Wy, — Wop. 
Wenn ES — E> von der GréBenordnung einiger Millivolt ist, liegt dieses 
Gebiet in so groBem Abstande — wir nennen ihn wieder Ro —, in welchem 





een eee ae ererner enemas apnea 


Se ore erin 
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7, und 7, noch relativ wenig von ihren asymptotischen Werten /? und /.2 
abweichen. Wir kénnen in diesem Falle die y{ bzw. € nach (88) durch 
die Besselschen Funktionen J,, ,,,(AR) bzw. J,,1,,(uR) niaherungs- 
weise darstellen. . Man erhailt dann, wenn man in bekannter Weise die 
Ableitung der Besselschen Funktionen mit Hilfe der Funktionen von 
nichsthéherem Index ausdrickt: 


* Ow 


By = | 55 


0 
Sei etwa A<_ yw. Fir kleine Werte von l, nimlich | < Ryd konnen wir 
beide Besselschen Funktionen in der Gegend R, durch ihren asymptotischen 


tudes (AR)Iz 4.3), (UR)—AIz + 1), (UR) Ir 4 94, (AR)| RAR. (68) 


Wert ersetzen: anne 
i: ae la 
Jie sn(@) > Y= sin( — 3) 


Die B, fir 1< Ryd werden| infolgedessen praktisch von / unabhiangig: 


oo 


B, = B, = \ oa — ~ —|(u + A)sin (A— pw) R + (u—A)sin(A +n)R] dk 
Au 
° (tir 1 < AR,). (69) 


Fir 1 > RA wird J,, 1),(A Ro) auBerordentlich klein. Wir machen 
keinen erheblichen Fehler, wenn wir setzen 


D. h. wir vernachlassigen die Reaktionswahrscheinlichkeiten fir diec- 
jenigen Passagen, die klassisch mit Minimalabstiinden r,>> Ry verbunden 
sind, die also gar nicht in die charakteristische Zone hineingelangen. Es 
bleiben die Glieder B, fir 1 ~ AR g, welche mit dem genauen Wert der 
Besselschen Funktionen zu berechnen wiren. Man geht wohl nicht sehr 
fehl, wenn man fur diese B, einen mittleren Wert zwiscuen den beiden 
Extremen annvimmt, etwa indem man B, = Bo setzt fir 1 < AR, und 
B,=0 fir | >AR,. Es kann hierbei eine gewisse Unsicherheit in der 
Wahl fiir Ry bestehen, fiir die Art der Abhingigkeit des Querschnitts 
von der Geschwindigkeit ist es offenbar belanglos, an welcher Stelle ab- 
gebrochen wird. Wir erhalten somit: 


4Ro—1 


z| Bolt = (1+ 1/,) = a Rj - B3. (70) 


Bei der Berechnung von By kann man meist den zweiten Summanden 


Gap —A Pt 
gegen den ersten ignorieren, denn wegen a 7 ‘| <1 oszilliert der zweite 
uu 
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Summand stets schneller und er hat auferdem stets kleinere Amplitude 
als der erste. 


1. Betrachten wir beispielsweise W, , (R) = uw, ,/R*, fiir welches wir oben 
(27) fanden, Ses Seine 


+e ie 5 Ri Re Re’ 





so erhalt man: 


3... Rr? 

Bo 58 | ae BiG 
0 
#4 TR, (i—w)) + “1 [Ro (+ u)) 

4)ud 4\ud 
Hierbei ist 

L (a) = F (a) + F (2) + F (2), 

F (x) = e* E; (— 2) — e-* E; (2) [E; (x) = Integrallogarithmus]}, 

ep? = 1, ey #e,# 1. 
4nx 


Fir groBe x erhalt man L (xz) + 12/2, fiir kleine z ist L(x) — Ya . 


[(# +4) sin (A— wa) R+ (u —A) sin (A+ n) RAR 





A— 
Wir nehmen an, es sei sie v< <1, d.h. Translationsenergie grof gegen die 
Energiedifferenz A = | EY — EZ | (oder bei vorgegebener Geschwindigkeit : 
Limes M-—» cc. Dementsprechend lassen wir das Glied mit L[R, (A+ yn)] 
fort. Dann ist 4 “ai 
4A—u~ — und + | nw Vis ne tee 


hw 2 h 
Fir (A — uw) Rg>1 erhailt man das Einmiinden in den adiabatischen 
Grenzfall : 














Pe 3 uta 1 6 (“ey 
’. a Vua (u—ap~ R} 
fiir (A— uw) Ryo <1 — 
Bus —=- Ro 
/3 hw 


fir (A— uw) R,~ 1 erreicht By, seinen Maximalwert von der GréBen- 


ordnung 1. Dort wird also q ~ 2R;}. 
2. Als weiteres Beispiel berechnen wirden Fall W,, = K/R?; W,, = We, 
= 0 (StoBanregung durch ein Io.). Hier ist 








io __ ROR 
und man erhilt: oR Rj + R* 
By = R2 R [ (“+ 4) sin (a — )R- ( — 4) sin ( +4) Rr] aR 
0 0 Ré + R iz ue + 4 fad 
z (A — uw) : uta 








ets Vo 7 A—u pet ET es ata 
rah yak y2 sin ce ee a Yaa 2 sin V3 Ro|- 


In umstehendem Diagramm ist Bj fir W,, = K/R*® als Funktion von w 





~ fio 
aufgetragen, dabei ist wieder i+ i< 1 angenommen. 
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Auffallend ist an diesen Beispielen das auBerordentlich plétzlich 
Einsetzen der nicht adiabatischen Reaktion bei erst relativ hoher Sto! 
geschwindigkeit; dies ist in keer Weise durch den Energiebedarf di: 
Reaktion bedingt, sondern der Ausdruck einer Reaktionshemmung, welc]:, 
sich formal etwa wie eine Akttwierungswadrme auswirken diirfte. Diesell. 
hat selbstverstandlich mit den bekannten von Franck?) u. a. diskutiertes 
Hemmungen infolge der GréBe des Massenverhiltnisses nichts zu tun. 
sie besteht auch im exothermer Richtung. 

Die Auswertung von B, mit Hilfe von (68) ist natiirlich noch selir 
roh und z. B. unzureichend, um den Ubergang zu scharfer Resonanz(A —() 
zu erfassen ; der Ausdruck(6s) 
fir B, verschwindet, wenn 
48 i A—u=0. Die Funktionen y, 


40 -_ 





26, . Sane. und ¢, werden zwar in dieseii: 
- | Falle durch die Besse lschen 
” | ; Funktionen nicht schlechter 
G2 | ! + approximiert, aber in unsere 
Formeln geht die Differen: 
der Wellenzahlen von y, und 
nn 2 ¢, ein; sie sind daher be- 

Anregungsfunktion fiir Stobanregung durch Ionen. sonders empfindlich, wenn 
diese Differenz sehr klein 

ist. Ist insbesondere die Wellenzahldifferenz fir groBe R Null, eben im 
Falle scharfer Resonanz, so darf man natirlich diesen Wert nicht fiir end- 
liches R fortsetzen. Man wird also dann der Veranderlichkeit der Wellen- 
lange in dem Ausdruck (55a) fir B, Rechnung zu tragen haben, und 
da die Abweichungen der Funktionen y, und ¢, sich wesentlich auf diese 
relativ sehr kleinen St6rungen der Wellenzahl beschranken, wird man 
sich mit Erfolg des Wentzel-Brillouinschen Verfahrens?) bedieneu, 
welches in besonders emmfacher Weise gerade diese Stérungen unmittel- 











C 7 3 


2 
—> Vein 


bar registriert. 
Benutzt man fir die lokalen Wellenzahlen die Abkirzungen: 


(i+ 1) 
ui = Ny — a Jaa 
1) J. Franck, Verh. d. D. Phys. Ges. 3, 29, 1922; ZS. f. Phys. 25, 312, 1924. 
*) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 38, 518, 1926; L. Brillouin, Journ. de phys. 7, 
353, 1926. 





so fin 


vii ult 


Diese 
stelle 
Ausdi 


minin 


B, — 


In dic 


rische 


also i 


Far r 
scharf 
nimm 


nimm 


ab, wi 


Demz 
erhalt 
auch : 
\ 
Die R 
sonde: 


gen ug 


*) 


Zur Theorie nicht adiabatisch verlaufender chemischer Prozesse. 173 


so findet man mit Hilfe der zweiten Naherung jenes Verfahrens fiir die 


y, und ¢, 


i= = L cos f RSE, 
ya l sd 


= “ i as md R. 
Vu j 


Diese Formeln sind zu benutzen fir R>1,, wenn 1, die gréBte der Null- 
stellen von A, baw. uw, bedeutet. Fir R <1, kénnte man entsprechende 
Ausdriicke anschreiben, aber es lohnt nicht, da, wie wir wissen, ihr Beitrag 
minimal ist. Vernachlassigt man sie ganz, so erhalt man aus (55a) 


By = ee (met Ayn apa +(m- A)sin((-+pya Ra R. (71) 


| 
In dieser Form sind die B, ohne weiteres mittels ee oder nume- 


Ft 
bea tl at 1 fir R~ Ro, 


also im Grenzfall schwerer Atome, erhalt man ae A 


R 
B, = 2(% sia jg | VAP 4W? »@R' aR. (71’) 


rl Tl 


rischer Quadraturen zu bestimmen. Falls 





Fir r, > Ry sind die B, wieder praktisch Null. Geht man zu immer 
schirferer Resonanz iiber, so wachst Rg zwar iiber alle Grenzen; trotzdem 
nimmt aber die Zahl der B, = 0 nicht wnbegrenzt zu, denn mit 4 > 0 





nimmt auch zugleich die Wellenzahl ~ VA? + 4W3, far groBe R rapide 


ab, und es existiert fiir festes 4 stets ein R* < Rg derart, dab 





[varawe dR <hw. (72) 


Demzufolge werden bereits alle B, <1, fiir welche r, > R*, und man 
erhilt aR*? als obere Grenze fiir den Querschnitt. Dieselbe ist daher 
auch fiir ideale Resonanz nicht unendlich. 

Man hat hier den dem adiabatischen entgegengesetzten Grenzfall: 
Die Reaktion erfaihrt hier eine Hemmung, nicht weil die Atome zu langsam, 
sondern weil sie derartig schnell einander passieren, daB der ProzeB nicht 
geniigend Zeit findet, innerhalb eines ZusammenstoBes sich zu entwickeln?). 


1) M. i u. J. Franck, Gétt. Nachr. 1930, S. 77. 
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Die Abschitzung (72) wurde im wesentlichen bereits von K. u [, 


l.c. (29a), auf Grund ganz elementarer Betrachtungen gefunden und dort 
mit den Tatsachen verglichen, so da8 ich hier verzichten kann, nochiials 
darauf einzugehen. Sie ist natirlich nur zur Abschitzung von Grdlien- 
ordnungen zu gebrauchen. Dagegen diirfte die Auswertung von (71) bzw. 
(71’) allen Anspriichen an Genauigkeit und praktischer Handlichkeit ge. 
niigen. 


Zum Schlu8 méchte ich gern diese Gelegenheit wahrnehmen, Herm 
Prof. Fermi fiir die liebenswiirdige Aufnahme, die ich in seinem Institut 
gefunden habe, und viele anregende Diskussionen herzlichst zu danken. 


Rom, Istituto fisico della Universita, 17. Dezember 1931. 
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(Mitteilung aus dem Osram-Konzern.) 


Uber einige Absorptions-, Fluoreszenz- und 
Emissionsbanden des Casiums. 


Von R. Rompe in Berlin. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 12. Dezember 1931.) 


Es werden Bandengruppen bei 8080, 7540, 7050 und 6266 A in Absorption ge- 

funden. In Fluoreszenz tritt die Gruppe 7540A auf. An den Resonanzlinien, 

sowie am zweiten Dublett der Hauptserie erscheinen in Absorption, sowie in 

Emission bei elektrischen Entladungen unsymmetrische Verbreiterungen und 
Banden. 


Die Banden der Alkalimolekiile Lig, Nag, K, sind des ofteren eingehend 
untersucht worden. Uber Rubidium und Cisium ist hingegen wesentlich 
weniger bekannt. Rubidiumbanden wurden in Fluoreszenz und Absorption 
von Dunoyer?) und Carter?), spiter von verschiedenen anderen Autoren 
auch in Emission in elektrischen Entladungen beobachtet. Uber die 
Banden des Cisiums ist auBer einer Arbeit von Walter und Barratt?) 
iiber Absorptionsbanden der Legierungen der Alkalien in dampf- 
formigem Zustand (im folgenden abgekiirzt W. und B.) wenig bekannt. 
W. und B. fanden Banden in der Nahe von 7200 A, ferner ein Banden- 


system bei 6200 A, sowie einige schwichere Banden im Blau. Ferner fanden 


Mohler und Boeckner*) Andeutungen emer Cisiummolekilabsorption 
ausgehend von etwa 4500 bis 3800 A. 

Die zur Untersuchung der Ciisiumbanden in Fluoreszenz und Ab- 
sorption benutzte Anordnung ist die fiir diese Zwecke tibliche: Ein Ofen 
mit einer hinreichend langen Zone konstanter Temperatur, Glaskugeln, 
in die im Hochvakuum Cisium hineindestilliert wurde, sowie als Licht- 
quelle eine Wolframpunktlampe®) (Normalbelastung 7,5 Amp.), welche 
fir Aufnahmen im Blau mit 50°% tiberlastet wurde, oder eine 500 Watt- 
Kinoprojektionslampe. Einige Sorgfalt muBte auf die Auswahl der 
Gliser verwendet werden, um eine Brauchbarkeit der Caisiumkugeln iiber 
lingere Zeiten hin zu erhalten. Gut bewihrte sich ein Borsilikatglas. 


1) L. Dunoyer, Le Radium 10, 400, 1913. 

*) F.C. Carter, Phys. ZS. 11, 632, 1910. 

*) ILM. Walter u. S. Barratt, Proc. Roy. Soc. London (A) 119, 257, 1928. 

*) C. Boeckner u. F. L. Mohler, Bur. of Stand. Journ. Res. 5, 831, 1930. 

*) Vgl. Geiger-Scheel, Handbuch d. Phys. XIX, §S. 391. Berlin, 
Julius Springer 1928. 

‘eitschrift fiir Physik. Bd. 74. 12 
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Die Aufnahmen der Spektren wurden teils mit einem kleinen Ap; rat 
von Schmidt & Haensch mit einer Dispersion von etwa 120 A/mm im ( .|}. 


teils mit einem Apparat mit einer Dispersion von etwa 50 A/mm gemacht, 


Es gelangten zur Anwendung fiir Aufnahmen bis etwa 6600 A Iliord- 
Panchro-Platten (Soft Gradation); im nahen Ultrarot Agfa 810 sensi- 
bilisiert mit Silberwolframat. 

Die Dampfdrucke des Cs sind bei 230°C: 3-10-41, 250°: 5-194. 
800°: 2.2, 850°: 9, 450°: 55, 500°: 110 mm. 

Ks erscheint in Absorption in einer Schichtdicke von 6 cm bei einer 
Temperatur von 230°C zunichst ein etwa 100cm~ breites Band bei 
7585 A. Mit steigender Temperatur schlieBen sich an dieses Band noch 
fiinf bis sechs ahnliche Bander nach lingeren Wellen zu an, mit stark (kon- 
vergierenden Abstiinden voneinander und mit abnehmender Intensitiit (J) 
(vgl. Tabelle 1); nach kurzen Wellen hin dehnt sich diese Bandengruppe 
nicht aus. Bei Temperaturen um 250° ist die Absorption in dieser Banden- 
gruppe etwa von der GréSenordnung der der Resonanzlinien. 


Tabelle 1. Bandengruppe bei 7540 A. 





v 4y 


7540 13 259 —- 
7610 13 137 122 
7640 13 085 52 
7670 13 034 51 
7680 13 O17 17 


Oornwmw vc 


Bei weiterer Erhéhung der Temperatur auf etwa 300° C dehnt sich diese 
Bandengruppe noch weiter nach Ultrarot hin aus, wobei die langwelligsten 
Binder in eine anscheinend kontinuierliche Absorption tbergehen. Bei 
diesen Temperaturen erscheint ferner zwischen 7080 und 7800 A eine ahnlich 
aussehende Bandengruppe aus drei bis fiinf Bandern (Tabelle 2). Diese 
Banden sind bereits von W. und B. beobachtet worden, die von ihnen 
gefundenen Werte sind ebenfalls in der Tabelle 2 angefihrt. 


Tabelle 2. Bandengruppe bei 7030 A. 





4W. u. B.) a ’ 











7051 
7071 
7126 
7187 
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SchlieBlich erscheint bei Temperaturen um 350° eine weitere Banden- 
gruppe abnlicher Struktur zwischen 8082 und 8800 A und auBerdem das 
ebenfalls von W. und B. beobachtete Bandensystem bei 6200 A. 

Bei der zur Verfiigung stehenden Dispersion konnte iiber eine Struktur 
dieser Banden kein Aufschlu8 erlangt werden, obgleich auf den Aufnahmen 
Andeutungen einer solchen vorhanden sind. 

Charakteristisch fiir die drei Bandengruppen bei 7000, 7500, 8000 A 
ist, daB die Bande mit starkster Absorption zugleich die kurzwellige Be- 
grenzung der Bandengruppe ist: Die Absorption bricht nach kurzen Wellen 
hin von der Stelle starkster Absorption aus plétzlich ab. 

Man kann wohl mit einiger Sicherheit annehmen, daB diese Banden- 
gruppen einem zweiatomigen Cs-Molekil zuzuschreiben sind. Ein solches 
(sy-Molekil ist nach den Erfahrungen an den tibrigen Alkalien zu erwarten. 
Da die GréBe des Kernschwingungsquants im Grundzustand in der Reihe 
der Alkalimolekiile Li—Rb monoton abfallt (Li, 350 em-!, Na, 150 em-}, 
K, 92 em, Rb 75 cm-1)1), kann man iiberdies vermuten, daB das Cs, 
ein Grundschwingungsquant von etwa 60 cm? hat. 

Die oben angefiihrten Bandengruppen des Cs, scheinen in einer ge- 
wissen Analogie zu den bekannten Bandensystemen von Li, Na, K zu stehen: 
Kin Teil der bekannten Banden dieser Alkalien haben das gemeinsame 
Kennzeichen, dab infolge der im angeregten und im unangeregten Zustand 
fast gleich festen Bindung die Atomlinien von einem Bandensystem des 
zweiatomigen Molekils in ihrer Nachbarschaft begleitet sind. Sofern die 
Bindung im unangeregten Molekilzustand fester ist als im angeregten, 
liegen diese Banden auf der kurzwelligen Seite der Atomlinie. 

Macht man die Annahme — die Zulissigkeit dieses Vorgehens soll 
weiter unten erértert werden —, da die kurzwelligste auftretende Kante 
energetisch angenihert einer Dissoziation des Molekils entspricht und be- 
rechnet aus dieser die Dissoziationsarbeit, so erhilt man Tabelle 8. Es sind 


Tabelle’ 3. 


Dissoziationsarbeiten in Volt bei Dissoziation in ein unangeregtes Cs-Atom 
soure ein argeregtes in 27P3), bzw. 2 *Pi),. 





2 2P3), 9 2Pi), 
7540 0,19 0,25 
7050 0,3 0,365 
8050 0,15 0,215 


") Li,: K. Wurm, Naturwissenschaften 16, 1028, 1928. Na,, K,: W. R. 
Nredricksonu. W. W. Watson, Phys. Rev. 30, 429, 1924. Rb,: Nach eigenen 


Messungen, die demnichst veréffentlicht werden sollen. 


12* 


re tempter one 
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hier die Werte der Dissoziationsarbeit fiir die drei Bandengruppen | :- 
gegeben, fir die beiden Fille, daB die Dissoziationsprodukte ein unay. 
geregtes und ein im 2?Ps),- bzw. 2?P,,-Zustand befindliches Ciasiu..- 
atom sind. 

Da die Bandengruppen in Absorption auftreten, mithin den Gruid- 
zustand gemeinsam haben, sollten die Werte fiir die Dissoziationsarbeit 


iibereinstimmen. Man sieht jedoch, dab die erhaltenen 


— 7540 


Werte in einem weit iiber der MefSfehlergrenze 
(-- 0,015 Volt) liegenden Mabe voneinander abweichen. 
Nur zwei von den Werten, nimlich 7540: 0,19 Volt 
und 8050: 0,215 Volt kénnten zusammenpassen. — Sie 
wiirden bedeuten, dab die Dissoziation aus dem oberen 
Zustand der Bande 7540 A ein 2°P;),-Atom sowie ein 
unangeregtes, die aus 8050A ein 2*P,),- sowie ein 
unangeregtes liefert. Das Intensitiatsverhiltnis zwischen 
diesen Bandengruppen legt in demselben Sinne wie beim 
Atomdublett, die kurzwellige Komponente ist die 
stiirkere. Da man weib, daB bei den Alkalien die 
Molekilbildung die Elektroneniibergiinge des Atoms 
¢ nur wenig beeinflubt, konnte diese Zuordnung zu Recht 

bestehen. Der Wert fiir die Bande 7050 A fallt dagegen 

vollig heraus, obgleich der aus ihr erhaltene Wert 

von 0,3 bzw. 0,865 Volt ebenfalls in der von Freuden- 
Fig. 1. Bandensystem berg’) auf einem ganz anderen Wege ermittelten 
aig ee rgaaaaas GréBenordnung von 0,3 +- 0,2 Volt liegt. 


a bei 450° C, 


7 — ps Die Banden bei 7540 A treten auch in Fluoreszenz 


Die Belichtungszeiten auf. Und zwar erscheint bei 250°C ein zumindestens 
waren so gewahlt, } . ‘ : ; 
da6 angenihert gleiche hei der vorliegenden kleinen Dispersion strukturloses 
Schwirzungen auf- : - . ae 
traten. Band, dessen kurzwellige Begrenzung jedoch scharf ist. Det 
héheren Temperaturen dehnt sich dieses Band nach langen 
Wellen hin aus. Bei 400° tritt eine Abnahme der Intensitiit in der Nihe 
der kurzwelligen Grenze ein, die anscheinend auf starke Reabsorption 
zurickgeht. Merkwiirdigerweise verschwindet bei weiterer Steigerung 
der Temperatur (500°) dieses Intensitiitsminimum wieder (vgl. Fig. 1). 
Das Bandensystem bei 6266 A beginnt in einer Schichtdicke von 6 em 
bei 300°C zu erscheinen. Bei kleiner Dispersion sieht man zunichst 


nur eine schmale Bande bei 6266 A: mit wachsender Dampfdichte des 


1) K. Freudenberg, ZS. f. Phys. 67, 417, 1931. 
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Casiams (wachsender Temperatur) schlieBen sich nach langen Wellenlangen 
hin weitere derartige Banden an, analog dem Verhalten der Bandengruppe 
bei 7540 A. Bei 450 bis 500°C kann man im Spektrometer 10 bis 15 solcher 
Banden deutlich erkennen. Nach kurzen Wellen hin bricht die Absorption 
von der Kante 6266 A aus bei allen Temperaturen plétzlich ab. 

Diese Kantenfolge ist bereits von W.und P. beobachtet worden, 
die von ihnen gemessenen Werte sind in Tabelle 4 zusammengestellt, die 
Abstiinde ihrer Kanten schwanken um etwa 50 cme. 

Infolge seiner wesentlich gimstigeren spektralen Lage konnte dieses 
Bandensystem mit einem Prismenspektrographen sehr groBer Dispersion 
(2,5 A/mm) photographiert werden). Das sich bietende Bild zeigt 
Fig. 2. Man sieht auf den ersten Blick eine Reihe von aquidistanten Banden- 
kanten: die bei klemer Dispersion auftretenden schmalen Banden stellen 
Fluktuationen in der Intensititsverteilung innerhalb des Kantenzuges dar. 
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* Fig. 2. Bandensystem des Csg in Absorption bei 350° C. 


Die von W.und B. gemessenen Kanten fallen mit eimiger Annaherung 
auf die Maxima dieser Fluktuationen (Tabelle 4). 

Von der etwas oberhalb 6266 A liegenden Stelle gréBter Absorption 
aus fillt die Intensitit nach langen Wellenlingen hin linear ab mit iiber- 
lagerten Fluktuationen, wihrend der Intensitatsabfall nach kurzen Wellen 
hin auberordentlich steil vor sich geht. Bei einer Temperatur von 450° 
beliuft sich die Zahl der Kanten von 6266 A nach lingeren Wellen auf 
50 bis 60, nach kiirzeren Wellen auf 2 bis 38. 

Bei diesen Kanten diirfte es sich um Kernschwingungen des Molekils 
handeln, da Rotationsstrukturen bei einem so schweren und verhiltnis- 
miBbig schwach gebundenen Molekiil wie Ca, bei einer Dispersion von 
2!/, A/mm wohl noch nicht zu trennen sind. 

Die Ausmessung der Kanten ergab die in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellten Werte. Die mit gréBter Intensitait auftretenden Kanten wurden 


‘) Ich méchte auch an dieser Stelle Herrn Prof. E. Freundlich (Potsdam) 
‘ir die Erlaubnis danken, den groBen Prismenspektrographen des Einstein- 
turmes, sowie das Kochsche Registrierphotometer zu benutzen; ebenfalls 
danke ich Herrn Dr. K. Wurm fiir Unterstiitzung bei den Aufnahmen. 
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Tabelle 4. 










1 
— cm-l 


AA ) : 
A A 








6265 15 957 0 


















6282 15914 2 43 
6301 15 866 6 
6321 15 816 LO os 
6335 15 781 12/13 po 
6354 15 434 16 o 
6371 15 692 19 
6389 15 648 22 po 
6408 15 600 26 a 
6429 15 551 29 pe 
6449 15 501 7 a 
6468 15 457 ed M 
64¢0 15 405 re Y~ 
6510 15 357 ie a. 
6532 15 306 ae ao 
6552 15 258 ws po 
6572 15211 ha pe 
6594 15 163 ee bo 
6615 15 111,2 si yo 
6637 15 065 ine pe 
6659 15 013 mn - 
6683 14 965 aa Phe 
6726 14 865 — 2.“ 
6767 14773 in i 
6810 14 680 = tg ~- 
6844 14 608 _ i 
6891 14508 ioe ale 









durch eine quadratische Parabel nach der Methode der Approximation 
durch Kugelfunktionen dargestellt'). Die Laufzahl v wurde so gewihlt, 
da& der stirksten Kante bei 6266 A v = 0 zugeordnet wurde. 


y = 159438,6 — 18,28 v + 0,0052 v*. (1) 








Wie man aus Tabelle 6 ersieht, ist die Ubereinstimmung in Anbetracht 
der nicht tbermaiBig hohen Genauigkeit der Ausmessung (-+- 0,5 em-”) 
eine befriedigende. Die schwiicheren, zwischen den durch die Formel dar- 
gestellten liegenden Kanten sind in erster Anniherung um einen tiber das 
ganze Bandensystem konstanten Betrag gegen diese nach langen Wellen 








hin verschoben. 

Mit wachsender Laufzahl v werden die Kanten diffus und nehmen 
fir Laufzahlen tiber 50 den Charakter von Fluktuationen an. Neben dem 
durch die Formel (1) dargestellten Bandenzug lassen sich andere Serien 
mit Abstinden von etwa 7 bis 8cm-! von einzelnen Kanten aus kon- 










1) Vgl. F.A. Willers, Numerische Integration, W.de Gruyter, 1923. 
Fiir die Ausfiihrung dieser Rechnung méchte ich Herrn E. Striicker danken. 









Strr 





NUR a6 se 


Via: 


Tabelle 5. 


inige Absorptions-, Fluoreszenz- und Emissionsbanden des Casiums. 


181 








iA —cm-! iA = en-1 
A A 
6249,1 15 997,9 6327,7 15 799,2 
6250,9 15 993,3 6333,2 85,5 
254,1 15 985,1 6334,4 15 782,5 
256,5 15 979,0 335,1 80,7 
259,0 72,6 338,9 71,3 
6260,1 15 969,8 6340,9 15 766,3 
261,1 67,2 6343,9 15 758,8 
263,7 60,6 346, 1 53,4 
264,6 15 958,3 349,02 46,1 
265,9 55,0 6351,4 15 740,2 
6266,5 15 953,5 351,7 39,5 
267,2 51,7 354,7 32,0 
268,6 15 948,1 355,4 30,3 
269.7 45,3 356,3 28,1 
6270,2 44,1 359,6 19,9 
271,6 40,5 6361,3 15 715,7 
272,6 15 938,0 365,1 06,3 
274,9 32,1 366,4 03,1 
275,4 30,8 6370,4 15 693,3 
276,8 27,3 371,6 90,3 
278,1 24,0 375,7 80,2 
6280,3 15 918,4 377,8 75,1 
282,4 13,1 6380,9 67,4 
282,8 12,1 6382,99 15 662,3 
285,1 06,3 385,6 55,9 
285,8 04,5 386,3 54,2 
287.5 15 900,2 388,1 15 649,8 
6290,2 15 893,4 6389,8 15 645,6 
291,1 91,1 6391,6 15 641,2 
293,9 84,0 393,7 36,1 
6294,6 82,3 394,7 33,6 
296,1 78,5 397,1 15 627,8 
297,5 74.9 6399,0 15 623,1 
298,1 73,4 6399.5 15 621,9 
6301,5 15 864,9 6402.7 14,1 
302,3 62,8 6403,8 15 611,4 
303,3 60,3 408,0 15 601,2 
304,96 53,6 408,8 15 599,2 
306,4 92,5 410,9 94,1 
306.6 15 852,0 413,3 88,3 
6308,7 15 846,8 416,3 81,0 
6310,2 43,0 418,8 74,9 
312,2 38,0 6420,9 15 569,8 
313,7 34,2 424.1 62,1 
315,8 28,9 425,45 58,8 
317,6 24.4 430,9 45,6 
6324,6 15 806,9 6435,7 34,0 
327,3 15 800,2 6440.8 15 521,7 








struieren, jedoch haftet diesen Serien bei der Kleinheit des Abstandes 
und der verhaltnismaiBig groBen Zahl der zwischen den stirkeren liegenden 
‘chwacheren Kanten eine gewisse Willkir an. 
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Tabelle 6. 
1 1 

’ , gem. 3 ber. d 

0 15 945,3 15 945,3 + 0 
+ 1 932,1 931.9 — 0,2 
+ 2 918,4 918,5 + 0,1 
3 904,5 905,1 + 0,6 
4 891,1 891,7 + 0,6 

9) 78.5 878,5 + 0 
6 864,8 865,1 + 0,3 
7 852,0 851,8 — 0,2 
iad 838,0 838,5 + 0,5 
3) 824,4 825,3 +. 0,9 
10 811,8 812,0 + 0,2 
11 800,2 15 798,7 — 1,5 
1° 784,5 785,5 + 1,0 
13 771,3 772,2 + 0,9 
14 758,3 759,1 - 0,8 
15 746,1 745,9 — 0,2 
16 732,0 732,7 +. 0,7 
17 719.9 719,5 — 0,4 
18 15 706,3 15 706,4 + 0,1 
19 693,3 693,4 + 0,1 
20 680,2 680,1 — 0,1 
21 667,4 667,0 — 0,4 
22 654,2 653,9 — 0,3 
23 641,2 640,8 — 0,4 

24 627,8 627,8 +0 
25 614,1 614,7 + 0,6 
26 601,2 601,7 + 0,5 
27 588,3 588,6 + 0,3 
28 574,9 15 575,4 + 0,5 

29 —— 562,8 —_— 

30 a 549,7 — 


Ks hegt zunichst nahe, den durch die Formel (1) gegebenen Bandenzug 
als Folge der Grundschwingungsquanten aufzufassen, mit dem allerdings 
etwas unwahrscheinlich kleinen Grundschwingungsquant von 18 em, 
entsprechend Ubergiingen von den unteren Niveaus zu einem bestimmten 
oberen, die andeutungsweise vorhandenen Serien mit dem Kantenabstand 
von Sem als Ubergiinge von bestimmten unteren Niveaus aus. Das 
Abbrechen der Absorption auf der kurzwelligen Seite des stirksten Uber- 
ganges, etwa des 0” ---0’-Uberganges (hier sowie im folgenden soll sich 
ein Strich auf den angeregten Zustand beziehen, zwei auf den Grundzustand) 
oder eines benachbarten, muS man dann als durch irgendeine Stérung 
(Pradissoziation) verursacht annehmen. Schwiecigkeiten macht bei dieser 
Erklirung der Intensititsverlauf in der Serie v’ = konstant, sowie haupt- 
sichlich das Auftreten der Fluktuationen, die hier vollstiindig unberick- 
sichtigt bleiben miissen. 
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Derartige Fluktuationen sind nun bei kontinuierlichen Molekiilspektren 


des ofteren beobachtet und von Sommermeyer!) und Kuhn?) in be- 
friedigender Weise gedeutet worden. Analog miiSte man in unserem Falle 
die Annahme machen, dafi die Ubergiinge zwischen einer Potentialkurve 
mit einem plausiblen Wert fiir die Kernfrequenz, der ungefihr dem Abstand 
der Fluktuationen entspricht (~ 50cm), und einem sehr flachen Niveau 
mit der Kernfrequenz 13 em~ erfolgen. Die Folge der Kernschwingungen 
mit Ay = 13cm wiirde dann mehr zufillig entstehen, insofern als die 
Grundfrequenz etwa gleich dem vierfachen der Kernfrequenz im oberen 
Zustand ist. 


Das Abbrechen der Absorption nach kurzen Wellen hin ist dann einfach 
eine Konsequenz des Franck-Condonschen Prinzips. Die obere Potential- 
kurve ist sehr viel flacher als die untere; die ,,Steilheiten“* (dU/dr) der 
Potentialkurven verhalten sich etwa wie die Parameter der Parabeln, 
durch die sie in der Umgebung des Minimums approximiert werden, und 
diese ihrerseits wie die Quadrate der Kernschwingungsquanten, d. h. im 
vorliegenden Falle wie 16:1. Wegen der Giiltigkeit der F.-C.-Regel sind 
daher die Serien v’’ = const sehr kurz und haben ein ausgepriigtes Maximum 
der Intensitit, so dab sich die Serien fiir verschiedene v’’ nur teilweise 
iiberlagern, und die bekannten ,,Fluktuationen“ der Intensitit entstehen 
kénnen. Fir kleine v” gilt die F.-C.-Regel am wenigsten scharf, so dab hier 
die Fluktuationen verwaschen sind. Der Intensititsabfall von der Stelle 
stiirkster Absorption, die den Ubergiingen aus v” = 0 zuzuschreiben ist, 
nach kurzen Wellen hin lift direkt die Intensitiitsverteilung in der Serie 
v’ = 0 erkennen, die angeniihert wie eine Gaufsche Kurve verliuft. 


Fir diese Auffassung spricht noch eine gewisse Periodizitiit im Aussehen 
einzelner Kanten (z. B. v’’ = 8, 7, 11; 4, 8, 12; 5, 9, 18), die darauf hindeuten, 


dab hier die Ubergiinge nach denselben Niveaus vorliegen. 


Ich méchte dieser zweiten Deutung den Vorzug geben, trotzdem das 
bisher vorliegende Material sicher noch nicht ausreicht, um eine definitive 
Entscheidung zu geben. 

Auf Grund des bei kleiner Dispersion ahnlichen Aussehens wird man 
wohl fiir die drei Bandensysteme bei 7050, 7540 sowie 8080 A eine ahnliche 
Deutung fiir wahrscheinlich halten. Dann wire allerdings eine Berechnung 
der Dissoziationsenergie aus der kurzwelligsten Kante der Banden unzu- 
lissig. Sie diirfte infolge des anscheinend sehr schmalen Maximums der 


‘) K.Sommermeyer, ZS. f. Phys. 56, 548, 1929. 
*) H. Kuhn, ZS. f. Phys. 63, 458, 1930. 
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Intensitit der Uberginge von einem bestimmten Grundzustand nach ¢ 1 
angeregten Niveaus nur eine iuBerst rohe Annaherung liefern. Die Ban: or 
in den drei eben angefiihrten Bandengruppen wirden dann ebenfalls «|s 
Fluktuationen zu deuten sein. Da simtliche vier Bandengruppen ver- 
schiedene obere Zustinde haben diirften, kénnen die Fluktuationen in cen 
einzelnen Bandengruppen sehr wohl verschiedene Abstinde und eine anders 
verlaufende Konvergenz besitzen, wie man es tatsiachlich beobachtet. 


128 s 
Cs 


4593 
32P; 
4555 
3 2P3 


< Schwirzung der Platte 








c a b 


Fig. 3. Unsymmetrische Verbreiterungen und Banden (a, b, c) am zweiten Hauptserien- 
dublett des Cs in Absorption, Registrierkurve einer Absorptionsaufnahme. Die Bande ¢ 
erscheint besser auf Aufnahmen bei héheren Cs-Dampfdrucken. 


An den Resonanzlinien des Ciisiums sowie an dem zweiten Dublett 
der Hauptserie treten bei héheren Dampfdrucken in Absorption und auch 
in Emission in der positiven Siule von elektrischen Entladungen in Casiwn- 
dampf sehr stark unsymmetrische Verbreiterungen nach langen Wellen hin aul. 
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In einer kirzlich erschienenen Arbeit hat Jablonski’) auf Grund der 
franekschen Potentialkurvenvorstellung eine qualitativ anschauliche 
)eutung derartiger asymmetrischer Verbreiterungen gegeben: Eine Ver- 
breiterung nach langen Wellen hin wirde nach dieser Vorstellung darin ihren 
Grund haben, dai die AbstoBungskurve fir zwei unangeregte Casiumatome 


steiler mit abnehmendem Atomabstand ansteigt als die fiir ein angeregtes 





und ei nicht angeregtes Cisiumatom. Die - 
auBerordentliche GréBe der Verbreiterung, die ~ 
um einige GréBenordnungen die bekannte Linien- z z e z 
verbreiterung durch Fremdgase ibertrifft, steht Cw Se 

ee ee ee 


le 


durchaus in Kinklang mit den auch sonst beob- 


rs cm 686 
achteten abnorm groBben Wirkungsquerschnitten =. 24 
bei der Kimwirkung artgleicher Atome auf- 22 && 
. : . rt . + + + + 
eimander. Bemerkenswert ist, da{ in Uberein- / 


| 


stimmung mit der etwas befremdenden Folgerung 
der Jablonskischen Deutung die Verbreiterung 
nach kurzen Wellen gegen die nach langen Wellen- / \ 
. : : : . - a b 
lingen hin praktisch kaum ins Gewicht fallt (wahr- : 
oh eee 7 Fig. 4. Unsymmetrische 
scheinlich von der GréBenordnung der Ver-  Verbreiterungen und Banden 
. ) ° aN. Us . am zweiten Hauptserien- 
breiterung durch Fremdgase ist): Waihrend diese  gupjett des Cs in Emission 
auf Aufnahmen kleiner Dispersionen gar nicht in ' 4¢F positiven Saule einer 
elektrischen Entladung in 


Erscheinung tritt, hat bei Temperaturen von 450° Cisium. Die Banden a, b 

. = ‘ , , entsprechen den Banden a, b 
die Verbreiterung nach langen Wellen hin schon jn Fig. 3. Die Linie 4555 ist 
ves : Vez A selbstumgekehrt, der konti- 
etwa dieselbe Grofbenordnung wie der Abstand | iicriche Untergrund ist das 


der Caisiumdublettkomponenten. Das Auftreten Grenzkontinuum der Neben- 
- : serien (vgl. H. Krefft, 
der Verbreiterung in Absorption kann man in Phys. ZS. 82, 948, 1931). 
Fig.3 erkennen, die die Registrierkurve einer 
Absorptionsaufnahme darstellt. Nach dem vorliegenden Material laBt 
sich nicht sagen, ob die Strukturen in der Verbreiterung der kurz- 
welligen Dublettkomponente echt sind; wenn sie reell sein sollten, dann 
hat man Potentialminima in der oberen und unteren Potentialkurve an- 
zunehmen, etwa die von Polarisationskraften herriihrenden. Sicher reell 
sind hingegen die auf der kurzwelligen Seite der Linien auftretenden 
Banden, die ahnlich auch an der Res.-Linie 8521 A auftreten. Aus dem 
analogen Auftreten dieser Banden zu den beiden Dublettkomponenten 





*) A. Jablonski, ZS. f. Phys. 70, 723, 1931. Eine ahnliche Deutung gibt 
Weizel [Phys. Rev. (2) 38, 642, 1931) fiir die Verbreiterung der He-Res.-Linie 
uf Grund der bekannten AbstoBungskurven fiir He.. 
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darf man wohl schlieben, da sie nicht ,,zufillig dort liegen, sond: 
mit der Emission bzw. Absorption der Atomlinien verknipft sind, 
Ahnliche Banden wurden von Kuhn bei K, gefunden'). Diese Bandon 
treten ebenso wie die langwellige Verbreiterung auch in Emission in 
der positiven Siule einer Cisiumentladung auf (vgl. Fig. 4)?). Aus der 


Ahnlichkeit dieser Banden mit Metalledelgasbanden®) darf man wohl auf 


ein entsprechendes Zustandekommen schlieben: Potentialkurven mit 
einem schwachen Maximum iber der Asymptote, auBer dem oben ve- 
forderten Minimum. 


') H. Kuhn, Naturwissenschaften 18, 332, 1930. 

*) H. Krefft u. R. Rompe, ZS. f. Phys. 73, 681, 1982. 

3) Diese Aufnahme wurde mir freundlicherweise von Herrn Dr. H. Krefft 
iiberlassen. 
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Uber die sonnenzeitliche Periode 
der harten Ultrastrahlung. 


Von W. Messerschmidt in Halle a. d. 8. 
Mit 4 Abbildungen. (Eingegangen am 13. Dezember 1931.) 


In der harten Ultrastrahlung (10cm Pb-Filterung) gibt es eine sonnenzeitliche 

Periode. Die gefundene Doppelwelle als einen primiren Sonneneffekt zu deuten, 

ist nicht méglich. Eine Schwankung nach Sternzeit kann aus den Messungen 
nicht gefolgert werden. 


In den fortlaufenden Registrierungen der Ultrastrahlung in Halle 
liegen die Ergebnisse von einer zusammenhingenden halbjihrigen Mebreihe 
der harten Ultrastrahlung mit allseitiger Abschirmung von 10cm Blei 
vor!). Uber den Barometereffekt dieser Messungen ist bereits berichtet 
worden”). Der Luftdruckkoeffizient betrigt — 1,78°%/em Hg. Mit diesem 
Koeffizienten wurden siimtliche Stundenwerte auf den Barometerstand 
von 750mm Hg reduziert, diese korrigierten Werte nach Tagesstunden 
gemittelt und zur Beruhigung der Kurven aus jeder Stunde und der darauf- 
folgenden der Mittelwert gebildet. Fig. 1%) zeigt den tiaglichen Gang der 
Strahlung in den Monaten Januar bis Juni 1931 (lonisationskammer JB). 
Zur einfacheren Betrachtung wurden in Fig.2 immer zwei Monate zu- 
sammengefabt. AuBerdem wurde das Strahlungsdiagramm Januar—Februar 
1931 der Jonisationskammer A hinzugefiigt, die ebenfalls in diesen zwei 
Monaten die harte Ultrastrahlung registrierte. Das letzte Diagramm in 
Fig. 2 zeigt die Mittelwertskurve Januar bis Juni 1931 der MeBkammer B. 
Ks ergibt sich eine Doppelwelle, deren Maximum : twa bei 12 Uhr mittags 
liegt. Kin zweites kleineres Maximum tritt zu Mitternacht ein. Die Amplitude 
betragt im Mittel 0,25°%. Es erwies sich als notwendig, die Genauigkeit 
der gefundenen Kurven zu priifen. Die mittlere Schwankung der Einzel- 
werte (berechnet beim Barometereffekt) hat die GréBe von + 0,65%. 
Diese statistische Schwankung ist Eigentiimlichkeit der Strahlung, wihrend 
die MeBgenauigkeit der Apparatur stets innerhalb von -+ 0,1°% liegt. 
Die statistische Schwankung bestimmt also in diesem Falle die Genauigkeit 
der Messungen. Die einzelnen Punkte, die sich bei der Mittelwertsbildung 


') Die MeBreihe wurde von W.S. Pforte begonnen und vom Verfasser 
zu Ende gefiihrt. 

2) W. Messerschmidt u. W. 8S. Pforte, ZS. f. Phys. 73, 677— 680, 1932. 

*) Vgl. dazu die ahnlichen Kurven bei G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 69, 
‘09, 1981. 
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ergeben, sind demnach der Fehlerrechnung zu unterziehen. 


Fehler ist / = + | 


W. Messerschmidt, 


| £0 
n(n — 1) 


Der mitt): re 


In Fig. 2 sind die FehlergréBen neben « 


einzelnen Kurven angegeben. Fir die MeBpunkte des Diagramms Januar 
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Lomsations- 


bis Juni 1931 betragt cer 
mittlere Fehler + 0,044° 
bei einer Amplitude von 
0,25%. 
ist daher auf jeden Fall 


Die Doppelwelle 


reell. Sie kann nicht durch 
die 
doppelwelle (Fig. 3) ver- 
ursacht sein, da_ dic 
Maxima des Luftdruckes 
ebenfalls auf 12 und 24 
Uhr liegen. AuBerdem ist 
ja der KinfluB der Baro- 
bei der Kor- 


tiigliche Barometer- 


meterwelle 
rektion auf gleichen Baro- 
ineterstand mitberiicksich- 
daf 
diesen dynamischen 


tigt, vorausgesetzt , 
fiir 
Vorgang der mittlere Luft- 
druckkoeffizient giiltig 
ist!). Es besteht also 
eine sonnenzeitliche Peri- 
ode der harten Ultrastrah- 
lung. Die Amplitude bleibt 
des halben 


Beriicksichti- 


im Verlauf 
Jahres bei 
gung des angegebenen Feh- 
lers anniahernd konstant. 


Dieses Ergebnis stimmt nicht mit den Angaben von V. F. Hess und 


W.S. Pforte?) tberein. 


Die Berechnung einer solaren Komponente in 


1) Die Amplitude der tiglichen Barometerwelle im ersten Halbjahr 1931 
Ihr Einflu8 wiirde nach dem mittleren Barome ‘ereffekt 


betrigt 0,5mm Hg. 
Die Mittelwertsbildung nach Sonnenzeit fiir die einzelnen 


0,09%, betragen. 


Monate ohne Korrektion auf den Barometerstand von 750mm Hg ergibt keine 
wesentliche Abweichung von den korrigierten Werten. 
2) V. F. Hess u. W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 71, 171, 1931. 
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ibrer Arbeit fubt auf emer MeBreihe von 18 Tagen mit den Kammern A 
uid B. In einer spiteren Arbeit ,,Zur Struktur der Ultrastrahlung II‘) 
gibt jedoch W.S.Pforte bei der Diskussion simtlicher Messungen an, 
daB bei stehenden Jonisationskammern der Effekt im April und Mai nicht 
mehr gefunden wurde”). Erwecken schon die Ergebnisse dieser zweiten Arbeit 
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7. 2 ° ° ° - ‘ 
Zweifel an der Richtigkeit der Deutung der Kurve aus einer Beobachtungs- 
zeit von einem halben Monat im Sinne eines primiren Sonneneffektes?), 


') W.S. Pforte, ZS. f. Phys. 72, 511, 1931. 

*) F. Lindholm hat auf Muottas Muraigl und in Stockholm mit stehender 
lonisationskammer die gleiche Doppelwelle gefunden. Die Veréffentlichung 
erfolgt demnichst in Gerlands Beitrigen zur Geophysik. 

*) Fithrt man nach den Angaben von Hess und Pforte die Berechnung 
der Harte der sogenannten solaren Komponente durch, so nimmt der Massen- 
“bsorptionskoeffizient von Januar bis Juni von 1 bis 20. 10-*cm-1 zu. Ebenso 
virde eine Hiirtung der Strahlung in den Morgen- und Abendstunden eintreten. 
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so werden die EKinwinde durch das jetzt vorliegende Material eines hal|.oy 
Jahres bedeutend verstirkt. G. Hoffmann?) hat in der ungefilter! on 
Strahlung eine Periode gefunden, die dem tiglichen Gang der Tempera ur 
der Atmosphire folgt. Sie beruht auf verschieden grober Streuung der 
Ultrastrahlung in der durch Erwirmung aufgelockerten Atmosphiire, 
Die Amplitude dieser Periode betrigt bei groBer Temperaturschwankung 
mehrere Prozent der Strahlungsintensitét. 10 em Blei geniigen noch nicht, 
diese Sekundirstrahlung zu absorbieren. Hierdurch liBt sich also die 

sonnenzeitliche Periode der 





WG4 


harten Ultrastrahlung  er- 
klaren. 
Zur weiteren Unter- 








B suchung dieser Fragen ist 
eine MeBreihe mit allseitiger 


6 @ 
MEZ 
Fig. 3. Mittlerer tiglicher Gang des Luftdrucks. é : 
Januar bis Juni 1931. Abschirmung von 20cm Blei 
begonnen worden. 


Strahlungsintensitat 
Neben der sonnenzeit- 
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eA / eo ZN Pg lichen Periode wurde die 








fehlergrobe . Sternzeitperiode untersucht. 


0 6 @ 8 2 , : : 
po Die MeBwerte wurden so 


Fig. 4. Mittelwertskurve simtlicher Registrierstunden addiert, daB etwa alle 
K D ach S Zei ° , ° 
(Kammer B) nach Sternzeit geordnet. 14 Tage eine \ erschiebung 





der Werte um eine Stunde vorgenommen wurde. Es ergibt sich ein 
kleines Maximum, das aber durch das Maximum der Sonnenzeitkurve 
bedingt ist, da es sich nur um eine Summierung iiber ein halbes Jahr 
handelt (Fig. 4). Bei einer MeBgenauigkeit von + 0,044°% ist in der harten 
Ultrastrahlung keine Sternzeitperiode vorhanden. 

Anmerkung bei der Korrektur: Wie die letzten Beobachtungen der Ultra- 
strahlung gezeigt haben, muB® bei deri Messungen der ungefilterten weichen 
Strahlung eine direkte thermische Apparaturbeeinflussung eventuell mit be- 
riicksichtigt werden. Wie weit sich diese Stérungen auch auf die mit 10cm 
Blei gefilterte Strahlung auBern kénnen, sollen die jetzt unter diesem (Ge- 
sichtspunkt begonnenen Versuche kliren. Die Ergebnisse dieser Arbeit be- 


ziglich des Sonneneffektes und der Sternzeitabhingigkeit werden hierdurch 
nicht beeinfluBt. 


Herrn Prof. Dr.G. Hoffmann sowie Herrn Dr. W.8. Pforte bin 
ich fiir viele Ratschliige zu groBem Dank verpflichtet. 


Halle a.d.S., Institut fir Experimentalphysik. 


1) G. Hoffmann, l.c. 











Uber die Feinstruktur der Réntgenabsorptionskanten. 
Von D. Coster und J. Veldkamp in Groningen. 


Mit 18 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Dezember 1931.) 


$1. Es werden die Theorie der doppelten Elektronenspriinge und die Kronig- 
sche Theorie der Feinstruktur einander gegeniibergestellt. Das Experiment 
entscheidet zugunsten der letzteren. § 2. Die gréBte Variation des Absorptions- 
koeffizienten im Feinstrukturgebiet betrigt bei Eisen 19, bei Cu 13 und bei 
Zn 7%; dies ist in Ubereinstimmung mit der allgemeinen Regel: je héher der 
Schmelzpunkt eines Metalls, um so gréfer sind die Schwankungen im Ab- 
sorptionskoeffizienten. §3. Bei Temperaturerhéhung des Zinks wird im all- 
gemejnen die Feinstruktur der K-Kante weniger ausgesprochen, bei einer Tem- 
peratur von 405°C bleibt jedoch die Feinstruktur ganz nahe an der Kante 
(bis zu einer Entfernung von 20 Volt) nahezu ungeiindert. § 4. Die Schwan- 
kungen im Absorptionskoeffizienten im L,,,-Absorptionsgebiet sind bei Gold 
(1,5%)-kleiner als bei Platin (2,5%) und bei beiden kleiner als im K-Gebiet 
des Kupfers (13%). Die Lage der Maxima und Minima der Absorption sind 
fiir Kupfer, Gold und Platin dieselben, wenn man fiir die verschiedenen Gitter- 
konstanten dieser Elemente korrigiert. §5. Es wird die L,,,-Absorption des 
Goldes und die K-Absorption des Kupfers in einem Au-Cu-Mischkristall be- 
stimmt. Die Lagen der Maxima und Minima sind in beiden Fallen dieselben. 
Die Schwankungen im Absorptionskoeffizienten sind bei der Gold-L,,,-Kante 
gréBer als in reinem Gold, bei der Kupfer-K-Kante geringer als in reinem Kupfer ; 
dadurch werden die relativen Schwankungen bei diesen Elementen einander 
innerhalb der Fehlergrenze gleich. 


§1. Als Feinstruktur der Réntgenabsorptionskanten bezeichnet man 
die Erscheinung, dai der Absorptionskoeffizient im kurzwelligen, an die 
Kante angrenzenden Gebiet charakteristische Maxima und Minima aufweist, 
die sich oft bis zu einer Entfernung von einigen Hundert Volt von der Kante 
ab erstrecken. Diese Erscheinung ist oft gedeutet worden?) als mit doppelten 
Elektronenspriingen im Atom zusammenhingend. Es wird z. B. in einem 
Absorptionsakt ein K-Elektron und ein M-Elektron aus dem Atom entfernt. 
Dies wirde eine sprunghafte Zunahme des Absorptionskoeffizienten be- 
dingen, die sich als eine Art Nebenkante an der kurzwelligen Seite der 
Hauptkante duBern wiirde. In der Tat hat Lindsay versucht, die Fein- 
struktur bei den K-Kanten der Elemente Ca—Zn in dieser Weise restlos 
zu deuten. 

Obwohl man die Méglichkeit derartiger doppelter Elektroneniibergange 
sicher nicht von vornherein leugnen kann, ergeben sich fiir eine solche 
Veutung der Feinstruktur zunichst verschiedene Schwierigkeiten: 





*) G. A. Lindsay u. H. R. Vonhees, Phil, Mag. 6, 910, 1928; B. Kievit 
. G. A. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648, 1930. 
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1. Das allzememe Aussehen der Femstruktur. Was man tatsichlic belt 
beobachtet (s. die Figuren), wenn man nach gréberen Frequenzen geli', Zor 
ist nicht an bestimmten Stellen eme plotzliche Zunahme der Absorptio: Ges 
gefolgt von einer langsamen Abnahme, wie man dies in Analogie mit dem hic 
Verhalten bei der Hauptkante erwarten moéchte, sondern die Zunahme der sOr 
Absorption findet allmihlich statt in emem mindestens ebenso_ breiten soll 
Frequenzgebiet wie die daraut folgende Abnahme. Das 

2. Die geringe Wahrscheinlichkeit der doppelten Elektronenspriinge., abv 
verglichen mit den bisweilen relativ groben Schwankungen in der Absorption sor] 
(bei Kisen bis 19%, s. $8. 195). Diese Schwierigkeit ist um so peinlicher, Phe 
wenn man bedenkt, dafi man fir eine detaillierte Deutung der Feinstruktur aitt 
in obiger Weise auch dreifache Klektronenspringe von nicht wesentlich nur 
geringerer Wahrscheinlichkeit als die doppelten Elektronenspriinge an- The 
nehmen mui. Uberhaupt bekommt man dadurch: und 

3. einen solchen Reichtum von Deutungsméglichkeiten, die ohnehin 
schon ziemlich zahlreich sind, dab die Beweiskraft fir diese Deutung auch The 
bei einer leidlichen Ubereinstimmung von gemessenen und_ berechneten beri 
Zahlen nur diuberst gering ist. teri: 

4. Die Tatsache, da man bei absorbierenden einatomigen (Gasen, ku 
wo der Kffekt als reiner Atomeffekt hitte auftreten sollen, niemals eimen Unt 
solchen hat auifinden kénnen!). Die 

5. Die Temperaturempfindlichkeit der Femstruktur, welche zum ersten bew 
Male von Hanawalt?) nachgewiesen wurde. Hanawalt zeigte, dali bei Ges 
Temperaturerhéhung des Kisens die Maxima und Minima weniger aus- den 
geprigt werden und sogar bei etwa 800°C praktisch verschwunden sind. die 

Obige Tatsachen zusammen zeigen ganz deutlich, dab man auf dem pun 
Standpunkt der doppelten Elektroneniibergiinge keine allgemeine Theorie im 
der Feinstruktur der Réntgenabsorptionskanten zu erwarten hat. des 

In dieser Hinsicht steht es ganz anders mit der von Kronig*) vor- pun. 
geschlagenen Deutung. In einem periodischen Kraftfeld eines Kristall- dafs 
gitters kann ein Elektron sich zwar in jeder Richtung, aber nicht mit jeder bei. 
stint betr 

1) Argon: D. Coster u. J.H.v.d. Tuuk, ZS. f. Phys. 37, 367, 1926. sché 
Krypton, Xenon, Zinkdampf, Quecksilberdampf: J.D. Hanawalt, Phys. bei 
Rev. 37, 715, 1931. Die von Coster und v. d. Tuuk bei Argon nachgewiesene 
Feinstruktur, welche in ganz geringer Entfernung von der Kante (entsprechend debe 





etwa 2 Volt) auftritt, ist von ganz anderer Art. Sie haingt zusammen mit den 
verschiedenen optischen Bahnen, welche fiir das aus der K-Schale entfernte 
Elektron offenstehen. 

2) J.D. Hanawalt, ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 

3) R.de L. Kronig, ebenda, S. 317. 
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belicbigen Geschwindigkeit bewegen. Das Knergiespektrum besteht aus 
Zonen zugelassener Geschwindigkeiten, getrennt durch Zonen verbotener 
Geschwindigkeiten’). Diese Zonen sind fir kristallographisch verschiedene 
Richtungen im Kristallgitter verschieden. Kin Elektron, das durch Ab- 
sorption eines Réntgenquants z. B. aus der A-Schale herausgehoben wird, 
soll in eine dieser erlaubten Geschwindigkeitsbereiche tibergeftihrt werden. 
Das Absorptionsspektrum an der kurzwelligen Seite der Kante wiirde also 
abwechselnd aus Gebieten endlicher Absorption und Gebieten, wo die Ab- 
sorption in der betreffenden Schale Null ist, bestehen. Da die ausgelésten 
Photoelektronen im praktischen Falle jede beliecbige Richtung im Kristall- 
gitter haben kénnen, wird dabei tiber die Richtung integriert und es bleiben 
nur die beobachteten Absorptionsschwankungen tibrig. Im Lichte dieser 
Theorie verschwinden oben genannte Schwierigkeiten ganz, die unter 4. 
und 5. genannten Tatsachen werden unmittelbar von ibr gefordert. 

§2. Wir haken nun versucht, die Konsequenzen der Kronigschen 
Theorie weiter experimentell zu prifen und werden dariiber im folgenden 
berichten. In unserer friiheren Arbeit”) haken wir gezeigt, dab ein charak- 
teristischer Unterschied zwischen der Grébe der Schwankungen bei der 
Kupfer- und der Zink-A-Kante besteht, und wir haben diesen mit dem 
Unterschied im Schmelzpunkt dieser Metalle in Zusammenhang gebracht. 
Die Periodizitit des Gitterpotentialfeldes wird nimlich von der Wirme- 
bewegung gestért, und dadurch werden die erlaubten und verbotenen 
Geschwindigkeitsbereiche verschmiert, wodurch der Unterschied zwischen 
den Maximis und Minimus der Absorption geringer wird. Die St6érung durch 
die Wirmebewegung wird um so gréBer sein, je niher man an den Schmelz- 
punkt der Substanz heranriickt. Bei Zimmertemperatur wird die Stérung 
im Falle des Zinks (Schmelzpunkt 420°C) also gréBer sein als im Falle 
des Kupfers (Schmelzpunkt 1080° C) und im Falle des Galliums (Schmelz- 
punkt 35° C) gréBer als bei Zink. In der Tat haben wir nachweisen kénnen, 
daSb die Schwankungen im Absorptionskoeffizienten im fraglichen Gebiet 
bei Kupfer etwa doppelt so groB sind wie bei Zink, wihrend, was Gallium 


betrifft, bemerkt werden kann, dab es Kievit und Lindsay’), die sehr 


schone Feinstrukturen hei Ca bis Zn beobachteten. nicht gelungen ist, 
bei Ga irgendeine Feinstruktur zu finden. 
Wir haben nun unter denselhen Bedingungen, wie in unserer friberen 
Arbeit erliutert, auch die K-Kante des Eisens aufgenommen (s. Fig. 1). 
") F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 


*) D. Coster u. J. Veldkamp, ebenda 70, 306, 1931. 
’) B. Kievit u. G. Lindsay, Phys. Rev. 36, 648, 1930. 
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Diese Kante wurde von Hanawalt?) bei seiner Untersuchung der ‘I 
peraturabhangigkeit der Feinstruktur benutzt. 





Seine Aufnahmen ge. en 


aber die richtige Sachlage nicht gut wieder, da er mit stillstehencom 
Kristall arbeitete und die auffallende Strahlung nicht wie bei unse:en 
Aufnahmen im ganzen Wellenlingengebiet dieselbe Intensitat, sondern 


l— 











& 
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Fig. 1. A-Kante des Eisens. 
Die kiirzeren Wellenlingen liegen hier wie bei allen 
anderen Figuren nach links. Ganz rechts sieht man erst 
ein plétzliches Absinken der Photometerkurve, welches 
durch eine Schwirzungsabnahme (Hauptkante) bedingt 
wird. Dann nach links gehend sieht man im Mittel 
wieder eine Zunahme der Schwirzung (43-Gesetz). 
Hieriiber superponiert sind die Maxima der Schwir- 
zung @, 8 usw. (Minima des Absorptionskoeffizienten) 
und die Minima (Maxima des Absorptionskoeffizienten) 
B, C usw. Die Platte wurde, wie auch die meisten 
folgenden Platten, an zwei verschiedenen Hohestellen 
durchphotometriert. 


koeffizienten anzugeben. 


etwa in der Mitte der Platte 
die gréBte Intensitat haite 
und nach  beiden 
schnell schwacher 
Doch kann man an seinen 


Sei i eD 
wurde, 


Photometerkurven schoe 
dieselben Maxima und Mi. 
nima wie in der Fig. 1 er- 
kennen. 

Wir haben davon ab- 
gesehen, die GréBe des Ab- 
sorptionskoeffizienten in den 
Maximis und Minimis zu 
bestimmen, so wie wir dies 
in unserer friiheren Arbeit 
bei Kupfer und Zink getan 
haben, da dies eine sebr 
zeitraubende Arbeit ist und 
den erhaltenen Zahlen doch 
kein direkter physikalischer 
Sinn zukommt. Wir haben 
uns hier damit begniigt. 
die Lage der Maxima und 
Minima relativ zu der Haupt- 
kante und den gréBten auf- 
tretenden relativen Unter- 
schied in den aufe*nander- 
Maximis und 
Absorptions- 


folgenden 
Minimis_ des 


Die Lage der Maxima und Minima bei der 


Kisen-K-Kante gibt die Tabelle 1. Die Minima des Absorptionskoeffizienten 


1) J.D. Hanawalt, ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 


d. h. die Maxima der Schwarzung in der Fig. 1) werden hier wie in allen 
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foleenden Fallen mit griechischen Buchstaben, die Maxima des Ab- 
sorptionskoeffizienten (die Minima in der Schwiarzung) mit lateinischen 
Buchstaben angedeutet. 


Tabelle 1. Abstdénde von der Hauptkante der Maxima (B, C usw.) und der Minima 
(x, B usw.) des Absorptionskoeffizienten bei der K-Kante des Eisens. 





X-E. Volt X-E. Volt 
33,8 144 
40,2 172 
19,3 211 
58,4 249 
70,0 295 
78,0 330 


& 


4,7 20 

10,4 44 

14,3 61 

18,2 78 

y 20,8 &9 
D 24,6 105 
n) 29,2 125 


4 


~ 


P.s Mur 





Wenn man die Fig.1 mit der Absorptionskante von Kupfer (Fig. 11) 
vergleicht, so sieht man schon auf den ersten Blick, daB bei Eisen die 
Schwankungen im Absorptionskoeffizienten gréBer sind als bei Kupfer. 
In der Tat fanden wir in derselben Weise wie frither fir den gréfiten Unter- 
schied (zwischen D und 6 in der Fig. 1) 19°%%, waihrend er beim Kupfer 18% 
betrug. Dies ist also im Einklang mit unserer Vermutung, daB die Fein- 
struktur im allgemeinen um so mehr ausgeprigt ist, je hdher die Schmelz- 
temperatur der betreffenden Substanz liegt. Auch die weiter in §4 zu 
besprechenden Feinstrukturen in den L-Kanten von Pt und Au gehen 
in derselben Richtung. Die Schwankungen sind bei Pt mit seinem viel 
héheren Schmelzpunkt etwa anderthalb bis zweimal so groB wie bei Au 
(s. die Figuren 9 und 10). 

§3. Hanawalt*) hat gezeigt, da® die Feinstruktur bei Eisen bei 
hdheren Temperaturen viel weniger ausgeprigt wird und sogar bei etwa 
800° C beinahe verschwunden ist. Aus seinen Kurven sieht man z. B., dab 
ein sehr ausgeprigtes Maximum der Absorption (in unserer Fig. 1 bei D), 
entsprechend einem Abstand von 105 Volt von der Hauptkante bei 600° C, 
obwohl etwas schwiicher, doch noch sehr deutlich vorhanden ist; bei 770° C 
hingegen ist dasselbe Maximum fast ganz verschwunden. Sogar ein Minimum 
bei 20 Volt Differenz mit der Hauptkante (in unserer Fig. 1 bei «) ist bei 
840°C schon sehr viel schwicher geworden. 

DaS eine Temperaturerhéhung die Schwankungen des Absorptions- 
koeffizienten verringert, ist, wie oben erwihnt, eine unmittelbare Kon- 
seguenz der Kronigschen Theorie. Was zunichst etwas befremdet, ist 
ie Tatsache, daB bei Eisen schon so weit unterhalb des Schmelzpunktes 


) J.D. Hanawalt, ZS. f. Phys. 70, 293, 1931. 
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die Feimstruktur fast verschwindet. Es schien uns deshalb erwiins: jt. 





die Wirkung der Temperatur auch bei anderen Elementen zu studie 





Wir haben diese Frage vorliufig nur bei Zn untersucht. Es wud 






im Spektrographen zwischen Kristall und Spalt ei Ofen angebraclit, 





worin die Zinkfolie sich befindet. Dieser Ofen (s. Fig. 2) wurde elektrisch 






geheizt: die Temperatur wurde mittels emes Thermoelements bestimznt, 






Um den Kristall im Spektrographen nicht zu gefaihrden, wurde die Aufen- 






seite des Ofens mittels strOmenden Wassers gekiihlt. Es wurden bei sechs 






verschiedenen Temperaturen Aufnahmen gemacht. Um etwaige Oxydation 





des Zinks soviel wie méglich zu vermeiden, wurde der Ofen, der beiderscits 





mit emer Folie aus 





Cellophan fir den Zutritt 








der Strahlung ver- 









schlossen war. mit Stick- 
stoff gefillt. Im der Tat 


waren nach der Erwiir- 












mung keme Anderungen 














\ der diuberen Beschaftfen- 











heit der Folie zu spiiren. 





Uberdies uberzeugten 





Fig. 2. Ofen zur Erwarmung der Zinkfolie. 





wir uns' durch eine 





Kontrollaufnahme bei niedriger Temperatur, daB die Feinstruktur durch 





den Prozel der Erwirmung sich nicht geindert hatte. 






Aus einem Vergleich der Fig. 3, 4, 5, 6, 7 und 8 sieht man nun, dal 






bei 180°C noch gar keine merkbare Anderung der Feinstruktur eingesetzt 





hat. Man mu jedoch bedenken, dai wegen der Kornstruktur der photo- 






graphischen Platte die wirklichen Anderungen schon ziemlich grof sem 





miissen (z. B. etwa 20% der Differenz zwischen Maximis und daraul- 






folgenden Minimis), bevor man sie als solche erkennt. Bei 250° ist das 






Minimum der Absorption ¢ (auf 228 Volt von der Kante) noch deutlich 






zu sehen’), es scheint aber etwas weniger ausgepriigt zu sein; in den niher 





bei der Kante befindlichen Maximis und Minimis ist die Anderung jedenfalls 
so klein, daB sie sich der Beobachtung entzieht. Bei 300° C ist auch schou 
das folzende Minimum der Absorption 6 (auf 154 Volt Abstand von de! 
Kante) deutlich weniger ausgepriigt. Bei 390° C ist auch y schon schwiicher 









geworden, die folgenden Maxima und Minima auf einer Kntfernung vou (I 











!) Die Abstiinde der Maxima und Minima der Absorption von der Haupt- 
kante bei Zn sind zusammengestellt in Tabelle 2 unserer friiheren Arbeit (Z5. |. 
Phys. 70, 306, 1931). 
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weniger als 75 Volt von der Kante sind offenbar nahezu normal, auch bei 
(05°C benimmt sich das erste Maximum (4) und das erste Minimum (a), 
das eme Entfernung von 24 Volt von der Hauptkante hat, noch immer 
nahezu normal. Was sich also beim Eisen weit unterhalb des Schmelz- 
punktes bei etwa 800° abspielt, geschieht noch nicht emmal so nahe am 


£ DCBA 


Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. Zink-A-Kante bei 18°C. Diese und die weiteren Zinkplatten wurden mit der- 
selben Zinkfolie yon 12,8 4 Dicke aufgenommen. Die Hg-Le@,-Linie ist deutlich zu erkennene 
(In der Figur die Erhebung links von «.) Die Hg-L@g-Linie fillt mit « zusammen. Da sie 
aber neunmal so schwach wie die 1 a,-Linie ist, wiirde sie allein kaum eine Erhebung in der 
?aotometerkurve geben. Das Minimum des Absorptionskoeftizienten « ist also reell. Bei den 
‘g.3 und 4 wurden die Platten einmal, bei den Fig. 5, 6, 7 und 8 wurden sie zweimal (an 

vei verschiedenen Hoihestellen) durchphotometriert. 


Fig.4. Zink-k-Kante bei 130° C, nahezu wie Fig. 3. 
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Schmelzpunkt wie 405°C im Falle des Zinks (Schmelzpunkt 420°C). § 
lange nicht mehr Metalle auf dasselbe Verhalten hin untersucht sind, li 
sich wenig tiber die Ursache dieses Unterschiedes aussagen. Es ist nici: 
unmdglich, daB die groBen Anderungen bei Eisen in der Nahe von 800° 


— 


J 
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Fig. 5. Fig. 6. 
Fig. 5. Zink-A-Kante bei 250° C, das Minimum der Absorption « (Maximum in det 
Schwirzung) ist hier weniger ausgeprigt. 


Fig. 6. Zink-A-Kante bei 300°C. Leider sind hier die Le,- und die La -Linie 
des Quecksilbers ziemlich stark, so daf die Erhebung « scheinbar zugenommen hat. Die 


Erhebung ¢ (Minimum der Absorption) ist aber deutlich weniger ausgesprochen als bei 
den Fig. 3, 4 und 5. 


mit dem Uberschreiten des Curiepunktes (769°C) zusammenhingen. Ls 
wire dann interessant, zu wissen, wie die Absorptionskante bei noch héheren 
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Temperaturen aussieht, in dem Gebiet des remen y-Kisens. Versuche, dies 
piber aufzukliren, sind im Gange. 

§ 4. Es schien uns interessant, auch die Feinstrukturen emiger L-Kanten 
mit derselben Anordnung zu untersuchen. Wir haben dafir Platin und 
Gold gewaihlt, da deren L-Kanten in einem bequem zugiinglichen Gebiet 


= 
_ 
‘a 
~ 
é 6 7 fea ée Sd yfeu | 
Pbk ted | | 
: 
\ 
£ DCBA £ DCBA ) 
: 
Fig. 7. Fig. 8. 
Zink-K-Kante bei 390° C, ¢ und d sind fast Zink-K-Kante bei 4059 C. Fast dasselbe 
verschwunden, y etwas weniger ausgeprigt Aussehen wie die Fig. 7. : 
als bei den Fig. 6, 5, 4 und 3. : 
liegen und diese Metalle sich leicht zu diinnen Blittchen auswalzen lassen. 


Bei beiden haben wir eine Feinstruktur nachweisen kénnen (s. die Fig. 9 
und 10). Wir haben die gréBte der relativen Anderungen des Absorptions- 
koeffizienten bei beiden abgeschatzt (zwischen D und 6 in den Fig. 9 und 10). 
Sie betriigt bei Au etwa 1,5, bei Pt etwa 2,5% des Absorptionskoeffizienten. 
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Wie schon in § 2 bemerkt wurde, ist dieser Unterschied in Ubereinstiny ne 
mit der allgemeinen Regel: je héher der Schmelzpunkt, um so mehr \us- 


veprigt sind die Schwankungen im Absorptionskoeffizienten. 


AuBerdem sieht man, dab diese Schwankungen viel kleimer sinc als 
im Falle der AK-Kante des Kupfers, das nahezu denselben Schmelzpunkt 
hat wie Gold. Zum Vergleich geben wir noch emmal die K-Kante des 


Kupfers (Fig. 11), wo die gréBte der Schwankungen etwa 13°, betrigt, 


' i 
‘ay 


Fig. 9. 
Lin-Kante des Platins, aufgenommen mit Liuy-Kante des Goldes, aufgenommen mit eine! 
einer Platinfolie von 7,2 u Dicke. Goldfolie von 8,5 u Dicke. 


Fir einen exakten Vergleich ist es nétig, die oben gegebenen Zahlen noch 
etwas zu reduzieren, da der K-Sprung bei Kupfer viel gréber ist (etwa 5) 
als der Sprung bei der L,,-Kante des Goldes und des Platins (etwa 2.2). 
Wir haben also die Schwankungen zu bestimmen als Anderungen in dev 
Teilabsorptionen (bei Kupfer der K-, bei Au und Pt der Lyy- Absorption). 


2,2 Bs 
—.13 = 15 %, far Gold — - 1,5 = 2,5 % 


( ’ 


Wir finden sodann fiir Kupfer 
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9 
is . = as . . 4 e = rs 
vod fir Platin —~ .2,5 = 4,6%, im der beziiglichen Teilabsorption. 
/V > 
> 


\Vir bekommen also, wenn wir Cu und Au, die ungefaihr denselben Schmelz- 
punkt haben, mitemander vergleichen, eimen noch immer sehr groben 
Unterschied, und zwar sind fiir Cu die Schwankungen in der Absorption 
etwa fimfmal so groB wie bei Gold. Wir werden auf diesen Sachverhalt 
in $5 zurickkommen. 

Weiter haben wir noch versucht, die L,,- und L,-Kante des Goldes 
aulzunehmen, um festzustellen, inwieweit ihre Feimstruktur derjenigen 
der Lyy-Iante ahnlich ist. Die Sprungwerte bei der Ly,- und der 
L,-Kante sind aber so viel geringer als bei der L,,-Kante. dali es uns 
nicht mdglich war,  eime 
Feimstruktur elnwandfrei 
festzustellen. 

In den ‘Tabellen 2, 3 
und 4 sind die Abstinde der 
Maxima und Minima in 
bezug auf die Hauptkante 
fir Kupfer (K-Kante) und 
Gold und Platin (L,,,-Kante) 
zusammengestellt. Wie in 
$1 bemerkt wurde, korre- 
spondieren diese Maxima 
und Minima der Absorption 
mit den erlaubten und ver- 


freien’ Klektrons. Nach 


der Kronigschen Theorie 


botenen Knergiezonen des | é 


fallen fiir eim eindimensio- 
nales Gitter die hdheren Vaan 
der verbotenen Energie- | | | | 
zonen (die sehr schmal sind) G PR Ea 
praktisch mit den Energie- 
werten 
22 os Fig. 11. ee as | 
W,, we an ( . A-Kante des Kupfers, aufgenommen mit einer Kupferfolie 
8 ma? J von 10 u Dicke. 

zusammen, wenn man den Nullpunkt der Energie so definiert, dab das 
mittlere Potential im Gitter Null ist. Hier ist m die Masse des Elektrons, 
i die Plancksche Konstante, a die Gitterkonstante und n eine ganze Zahl. 
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Tabelle 2. Abstdinde von der Hauptkante der Maxima (A, B usw.) und der Min 
(x, 8 usw.) des Absorptionskoeffizienten bei der K-Kante des Kupfers. 





X-E. 






2,7 
4,0 
6,2 
8,6 
12,4 
y 16,6 
21,8 








SW a he 








Volt 


17 
26 
40 
56 
82 
108 
144 





X-E. 


25,9 


33,6 
38,6 
45,7 
52,1 
59,7 


Volt 


170 
220 
250 
299 
340 
390 


Labelle 3. Abstiéinde von der Hauptkante der Maxima (C, D usw.) und der Minima 
(8, y usw.) des Absorptionskoeffizienten ber der Au-L,,,-Kante. 










‘a 











X-E. 











29 
C 4,1 
y 6,3 
D 8,4 
d 10,9 
Ek 13,8 














Volt 


33 
47 
72 
97 

126 

160 


“ 





a RO Drs 


X-E. 






16,0 
19,7 
23,0 
25,8 
29,4 
32,0 


Tabelle 4. Abstéinde von der Hauptkante der Maxima (C, LD usw.) und der Minima 
(8. y usw.) des Absorptionskoeffizienten bei der Pt-L,,,-Kante. 

















X-E. 















8 3,8 
G 5.8 
y 7,7 
D 10,8 
dO 12.8 
E 17,3 
t 19,8 














Volt 





44 
66 
88 
125 
147 
198 


228 


Aus diesen ergibé sich fir KupfereV = ——, 
Sma 


berechnet man fiir die Gitterkonstante a = 2,1-10-% cm, wahrend die 
Kante des Elementarwirfels in Wirklichkeit 8,6 - 10-8 em ist. Dies braucht 





F 


G 
I 
H 
it 





des Potentialverlaufs erforderlich ist. 


X-E. 


21,8 
25,6 
29.4 
32.0 
36,5 
41,6 


botenen Zonen zu und versuchen, Formel (1) anzuwenden. 


250 
294 
338 
367 
418 
478 


Die Lage der héheren verbotenen Zonen ist also rein geometrisch bedingt, 





wiihrend zur genaueren Bestimmung der tieferen breiten Zonen eine Kenntunis 


Wir ordnen nun die Minima des Absorptionskoeffizienten den ver- 
Statt der 
Energien W, benutzen wir deren zweite Differenzen 2 h?/8 mu*, die un- 
abhangig von n sind. Fir die ersten Differenzen der Minima beim Kupfer 
(x, 8 usw.) findet man aus der Tabelle 2 bzw. 30, 52, 62, 80 und 90 Volt. 
h? 


wo V = 7 Volt. Hieraus 
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un: nicht wunderzunehmen, da wir es nicht mit einem eindimensionalen 
Gilter, sondern mit einem dreidimensionalen flaichenzentrierten, kubischen 
Gitter zu tun haben. Fir die Elektronen, deren Impuls z. B. parallel einer 
der Krista!lachsen gerichtet ist, diirfte die Interferenz an den (100)-Flachen 
besonders wichtig sein. Fir diese ist die Gitterkonstaate die halbe Kante 
des Elementarwirtels. Es ist deshalb sehr betriedigend, daB der nach (1) 
berechnete Wert kleiner als die Elementarwiirfelkante herauskommt. 

Es gibt aber noch ein anderes Mittel, die Formel (1) zu priifen. Die 
Elemente Kupfer, Gold und Platin haben dieselbe Kristallstruktur (flachen- 
zentriert kubisch). Man kann deshalb erwarten, daB fiir diese drei Elemente 
die Abstande der entsprechenden Maxima und Minima sich umgekehrt wie 


| 
Ls battler 
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Fig. 12. 
Abstinde der Minima des Absorptionskoeffizienten (lange Striche) und der Maxima (kurze 
Striche) von der Hauptkante (dicker Strich). Die Abstinde sind alle durch Multiplikation mit 


a \2 
(a3) auf die Gitterkonstante des Goldes reduziert. 
a Gold 


die Quadrate der Gitterkonstanten verhalten. Diese Sachlage haben wir 
in der Fig. 12 zum Ausdruck gebracht. 

Wenn wir eine relative Verschiebung der Hauptkante mit in Kaut 
neimen wollen, so finden wir, daB die reduzierten Abstinde der Maxima 
und Minima innerhalb der Fehlergrenzen zusammenfallen. In derselben 
Fig. 12 haben wir oben auch die reduzierten Abstiinde fir die K-Kante 
des Zinks und des Kisens, die beide mit groBer Genauigkeit bekannt sind, 
eingetragen. Diese Elemente haben eine andere Kristallstruktur (Zink 
ist hexagonal, Kisen koérperzentriert kubisch). Dementsprechend sehen 
die Feinstrukturen bei diesen Elementen prinzipiell anders aus. 

Was nun die Verschiebung der Hauptkante relativ zu den Maximis 
und Minimis der Absorption betrifft, so betrigt diese jedenfalls weniger als 


no eb naomi 
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10 Volt. Diese Verschiebung mu mit dem Zustand in der iuberen KE). |: Hi 
tronenhiille, welche fiir jedes Element individuell verschieden ist, zusanim. :)- ell 
hiingen. Bei Fe und Zn, wo keine Anhaltspunkte fiir eine eventuelle \>y- Je 
schiebung der Hauptkante vorhanden waren, haben wir diese zusamm\ 1)- Ph 
fallend mit der Hauptkante fiir Gold in die Fig. 12 eingezeichnet. de 
$5. Was besonders gegen die Deutung der Feinstruktur als zusamniwn- de 
hingend mit doppelten Elektroneniibergingen auBer den schon in § | mi 
VO 

— 7 kr 

M: 

(nm, 7 bz 





mt 











Fig. 13. Fig. 14. 
Au-L;,-Kante. Die beiden Kurven I sind von Cu-K-Kante, aufgenommen mit absor- 
einer Platte, welche mit einer absorbierenden bierender Folie aus Au-Cu-Mischkristall. 
Folie aus reinem Gold von 8,5 Dicke aufge- Die Zunahme der Schwirzung links 
nommen ist, die beiden Kunyen II sind von von 0 hat eine ganz triviale Ursache: 
einer Platte mit einer F@lie yon 10u Dicke wihrend einer Nacht hat der Drehkristal! St 
aus Au-Cu-Mischkrista ufgenommen. lange Zeit stillgestanden. 


genannten Schwierigkeiten spricht, ist die Tatsache, daB die Feinstruktur da 
vom Kristallverband stark beeinfluBt wird. Die Energie, welche mit der [ - 
Kristallbildung verkniipft ist, ist von der GréBenordnung von einigen Volt. ; na 
Doch findet man, dab die Lage der weiter von der Kante befindlichen Maxima 

und Minima durch die Aufnahme in einen anderen Kristallverband tber 

das Zehnfache der Gitterenergie verschoben werden kann. Besonders schou ( 

trat dies zutage bei einer Untersuchung der Gold-L,,-Kante, eimmal wit 
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Hilfe emer reinen Goldfolie von 8,5 4 Dicke, das andere Mal mit Hilfe 
einer Folie von 10 « Dicke aus einem Au-Cu-Mischkristall aufgenommen?). 
Jede der beiden Platten wurde zweimal durchphotometriert, die erhaltenen 
Photometerkurven sind in der Fig. 13 zusammen reproduziert. Man sieht 
deutlich, da die Maxima und Minima der Kurve II von den entsprechenden 
der Kurve | immer weiter nach kurzen Wellenlingen hin abliegen, je mehr 
man sich von der Kante entfernt. Beim dritten Minimum der Absorption, 
yon der Kante ab gerechnet, betrigt diese Differenz sogar etwa 25 Volt. 

Die Fig. 14 gibt die Cu-A-Kante mit derselben Folie aus Au-Cu-Misch- 
kristall aufgenommen. Die Tabellen 5 und 6 enthalten die Lagen der 
Maxima und Minima der Absorption relativ zu der Hauptkante Au-L,, 
baw. Cu-K in Volt. 

Tabelle 5. Abstdinde von der Hauptkante der Maxima (B, C usw.) 


und der Minima (a, 8 usw.) des Absorptionskoeffizienten bei der 
Cu-K-Kante des Mischkristalls Cu—Au. ‘ 








Volt Volt 

a 20 dD 127 

B 33 d 156 
B 53 E 190 

C 70 é 238 

y 98 F 266 


Tabelle 6. Abstdinde von der Hauptkante der Maxima (D, E usw.) 
und der Minima (y, 6 usw.) des Absorptionskoeffizienten bei der 
Au-L,,,-Kante des Mischkristalls Au—Cu. 





Volt Volt 





y 76 ‘ 213 
D 114 , 251 
d 137 t 296 
E 175 G 335 


Die Fig. 15 zeigt, da diese Maxima und Minima bei Au an derselben 
Stelle liegen wie bei Cu, wenn man eine relative Verschiebung der Haupt- 
kanten wie bei der Fig. 12 mit in Kauf nimmt. Man kann also schlieBen, 
dai die Energieniveaus, zu denen das K-Elektron des Kupfers oder das 
L-Klektron des Goldes gehoben werden kann, dieselben sind. wie man dies 
nach der Kronigschen Theorie erwarten méchte. Da bei Gold einige 


_*) Dieser Mischkristall von der Zusammensetzung 50 Atomproz. Au, 
o) Atomproz. Cu, wo die Au- und Cu-Atome regelmaBig in einem tetragonalen 
(‘ter angeordnet sind, war uns in dankenswerter Weise von Herrn Prof. 
© Borelius in Stockholm iiberlassen. 
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der geringeren Voltdispersion bei Gold 


des entsprechenden Gebiets zuzuschreiben. In der Tat zeigt die Photon 
kurve bei Gold, daB sehr wahrscheinlich noch ein nicht aufzulés: 


Minimum der Absorption ganz nahe an 


Maxima und Minima nahe bei der Hauptkante fehlen, ist gréBte 











Veldkamp, 





ils 
wegen der kirzeren Wellen|:nge 












Ler- 
ades 
der Hauptkante liegt. Wir habep 




















—_— a. © 
Volt 400 S00 £00 


Fig. 15. 


Maxima (kurze Striche) und Minima (lange Striche) des Absorptionskoeffizienten bei der 
Au-L};-Kante und der Cu-A-Kante, beide mit Au-Cu-Mischkristall aufgenommen. 


fernt fortsetzen, hat wahrscheinlich dieselbe Ursache. 
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Fig. 16. 
Verbotene und erlaubte Energiezonen im Au-Cu- 
Mischkristall. Die erlaubten Zonen sind schraf- 


Dazwischen befinden sich die verbotenea 
Zonen. 


fiert. 


In der Grenze bei unendlich grober 


niveaus von Au und Cu ganz getrennt. Bei Anniherung der Atome werden 
sie allmiihlich in die Energieniveaus des Gitters tibergehen. Die niedrigeren 
Niveaus werden fast denselben Wert behalten wie die Niveaus des einzelnen 
Cu- bzw. Au-Atoms, die héheren werden immer mehr verbreitert, wihrend 
die an die Kanten anschlieBenden Kontinua sich in die erlaubten Energie- | 
Fur die Ubergiinge eines Elektrons eines 


zonen des Gitters aufspalten. 


dies in der Figur durch eine gestrichelte Linie angedeutet. 
Maxima und Minima bei Gold sich etwas weiter von der Hauptkante ent- 










Auch dah die 





Die Maxima und 





Minima werden ganz in Uber- 
einstimmung mit Kronigs Theorie 






weiter von der Hauptkante ent- 





fernt immer breiter. Sie werden 
zu gleicher Zeit weniger ausge- 
pragt. Bei Gold sind 


gerade wegen der geringeren )i- 





sie nun 






spersion leichter zu erkennen und 





sind etwas weiter ausgemessen. 





Die relative Verschiebung der 
Hauptkanten bei Gold und Kupfer 
im Au-Cu-Mischkristall mu mit 
einer Lage der verbotenen und er- 
laubten Energiezonen in diesem 
Kristall zusammenhiingen, wie in 
der Fig.16 schematisiert. 
Gitterkonstante sind die Energie- 
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inneren Niveaus nach einem hoéheren Niveau werden Regeln gelten, die 
noch einigermaBen an die Ubergiinge im freien Atom erinnern. So kann 
man sich vorstellen, dai das K-Elektron des Kupfers zu einer bestimmten 
Energiezone gehoben werden kann, wihrend ein Ubergang des L-Elektrons 
des Goldes zu derselben Zone sehr unwahrscheinlich ist, wie es tatsichlich 
yom Experiment gefordert wird. Dies ist in der Fig. 16 dadurch versinn- 
bildlicht, daB diese Knergiezone als zugehérig zu Kupfer eingezeichnet ist. 

Die Aufnahmen mit dem Mischkristall geben uns nun die Méglichkeit, 
auch der Lésung einer anderen Frage étwas niiher zu kommen. Wie in 


b> 


(on 





GFEDC ERE 
Fig. 17. Fig. 18. 
Li;-Kante aufgenommen mit einer Goldfolie Au-Lyi-Kante aufgenommen mit einer Folie 
von 6u Dicke. aus Au-Cu-Mischkristall von 10u Dicke. 


$4 schon erwiihnt wurde, sind die Schwankungen im Absorptionskoeffi- 
zienten bei der K-Kante des Kupfers etwa fiinfmal so groB wie bei der 
L,,-Kante des Goldes. Es erhebt sich nun die Frage, ob dieser groBe Unter- 
schied mit der Tatsache zusammenhingt, daB bei dem einen Element 
die Feinstruktur der K-Kante, beim anderen Element die der Ly Kante 
bestimmt wurde, oder ob der Unterschied einfach dadurch verursacht 
wird, daB Gold eine viel hdhere Atommummer hat als Kupfer. Man kénnte 
die Frage dadurch entscheiden, daB man beim selben Element einmal 
die K-Kante, einmal die Lyy,-Kante auf ihre Feinstruktur untersuchte. 
Wir hoffen das in unseren weiteren Versuchen in dieser Weise zu tun, es 


eitschrift fiir Physik. Bd. 74. 14 
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sind aber dafiir noch verschiedene experimentelle Schwierigkeiten 2) 


iiberwinden. 

Wir meinen aber, daB schon jetzt aus unseren Aufnahmen mit ¢e) 
Au-Cu-Mischkristall geschlossen werden kann, dab die Atomnumier 
einen sehr groBen Einflu®B hat, und wir halten es fir wahrscheinlich, daf 
dadurch der Unterschied zwischen Cu-K-Kante und Au-L,,,-Kante resi|os 
erklirt werden kann. Der groBe KinfluB der Atomnummer in dieser Hinsiclit 
geht deutlich aus einem Vergleich der Fig. 17 und 18 hervor. Bei der Aui- 
nahme der Kante der Fig. 18 war die Goldschicht etwa von der gleichen 
Dicke (sogar ein wenig dinner) als bei der Aufnahme der Kante der Fig. 17. 
Doch sind in der Fig. 18 die Maxima und Minima viel ausgepragter als in 
der Fig. 17, was der Anwesenheit der leichteren Kupferatome zugeschrieben 
werden mu. In derselben Weise ist die Feinstruktur der K-Kante des 
Kupfers weniger ausgepriigt, wenn sie mit dem Au-Cu-Mischkristall auf- 
genommen wird, als wenn sie mit einer Folie aus reinem Kupfer gemacht 
wird. Wenn man, wie es in §4 geschah, fiir den verschiedenen Sprung- 
wert der K- und der L,,,-Kante korrigiert, werden die Schwankungen in der 
K-Absorption des Kupfers und in der L-,,Absorption des Goldes, beide 
mit dem Au-Cu-Mischkristall aufgenommen, nahezu gleich groB (etwa 
4 bis 6%). 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijksuniversitat. 





/u 


1h 


al 


LOS 


en 


Wa 


ak, i ee RE ce ee 


. 


TARR as, 





SERS enn PES 


(Aus dem AEG-Forschungsinstitut.) 


Uber die Anomalie 
bei der behinderten Glimmentladung. 
Von Werner Koeh in Berlin-Reinickendorf. 


Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 11. Dezember 1931.) 


Es wird iiber Versuche berichtet, die zur Klirung der von Giintherschulze 
aufgefundenen Anomalie unternommen wurden. Die Ergebnisse finden sich 
in der Zusammenfassung am SchluB. AuBerdem wird eine andersartige Form 
des negativen Glimmlichtes beschrieben und ein Deutungsversuch gemacht. 


1. Fragestellung. ‘Schon die alte Hittorfsche Umwegroéhre?) zeigt 
eindringlich, da zur Ausbildung einer Glimmentladung geniigend Raum 








vorhanden sein muf}. Dementsprechend findet Volt 
man in den meisten Fallen, dab mit zu- 1050 A | 


nehmender Behinderung der kathodischen Sromsiirie 


Entladungsteile die Brennspannung = einer 7200 














Glimmentladung ansteigt, wenn man die t 
Stromstirke konstant halt, oder analog, dab 950 
die Stromstiirke sinkt, wenn man die Brenn- z 
spannung konstant hilt. Fig.1 zeigt bei- = 
, : ‘ a , a 9$00'--—— 
spielsweise eine solche Messung. Sie bezieht § 
sich auf den experimentell einfachsten Fall ™ 
der Behinderung, das Nihern zweier paralleler 850 as), | 
ebener Elektroden. Bei groBem Elektroden- | 
abstand kénnen sich die kathodischen Ent- 3 39 —0 —Zomm 
ladungsteile, Kathodendunkelraum, negatives a ne ane nO? 


Glimmlicht und Faradayscher Dunkelraum pig 1. aphangigkeit der Brenn- 
ungestért ausbilden. Nihert man aber die ‘Pamnung vom Elektrodenabstand 

a bei konstanter Stromstarke. Ent- 
Anode der Kathode bzw. umgekehrt und _ladung in Argon von 0,164 mm 


schneidet dadurch den Faradayschen Dunkel- a ee in nga 
raum und einen Teil des Glimmlichtes weg, so 

steigt die Brennspannung an. JZunichst nur wenig, dann steiler und 
steiler. Die Ursache ist leicht zu iibersehen. Bei abnehmendem Elektroden- 
abstand reicht der Raum fiir die Bildung einer fir den Stromtransport 
unreichenden Trigerzahl nicht mehr aus. Um trotzdem denselben Strom 


aufrecht zu erhalten. mu der Kathodenfall erhéht werden. Dadureh 


*) W. Hittorf, Wied. Ann. 21, 96, 1884. 
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steigt elmerseits die Zahl der von einem positiven Jon auf der Kat, de 


losgeschlagenen Elektronen, und andererseits erreichen die Elektro: 
infolge der héheren Feldstiirke schon auf kirzerer Wegstrecke die y- 
forderliche Jonisationsgeschwindigkeit. 

Bei seinen Untersuchungen tther die behinderte Glimmentladung {at 
nun Gintherschulze festgestellt, da®{ in manchen Fallen beim Niahery 
der Elektroden die Spannung nicht von vornherein steigt, sondern erst 
nach Durchlaufen eines Minimums diesen Verlauf nimmt?). Das bedeutet 
im Gegensatz zu den vorherigen Ausfiithrungen eine Erleichterung des 
Stromdurchgangs. Gintherschulze vermutete zunichst auf Grund 


einiger Versuche, dai diese Erschemung mit der Gasbeladung der Anode 
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Fig. 2. 
Entladungsgefab (Mafistab 1:10). G Glaskérper aus Wolframglas (V 362a Osram). K Kathode 
aus Graphit (Durchmesser 63 mm, d = 8 mm) oder aus Nickel (Durchmesser 61 mm, d = 4 mm). 
A Anode aus Graphit (Durchmesser 63 mm, d = 5mm). S Schutzschirme aus Hartglas. — 
Die Federn, die die Schirme in ihrer Lage hielten, sind der Ubersichtlichkeit halber nicht 
eingezeichnet. Wo Einschmelzstab aus Wolfram (Durchmesser 6mm). Ni Nickelkappen als 
Gleitlager. St Anodenstab aus Nirostarohr (Durchmesser 4mm). E Eisenkern zum Bewegen 
der Anode. Sp Spirale aus Stahldraht. 


zusammenhingt?). Spitere Versuche*) waren damit jedoch nicht recht 
in Kinklang zu bringen. Ebenso hat die Nachpriifung von Penning’) 
ergeben, daf} die Anomalie in Wasserstoff auch unter einwandfreien vakuun- 
technischen Bedingungen zu beobachten ist und nicht von der Gasbeladung 
der Anode abhingt. Versuche des Verfassers*) an Edelgasen und an Wasser- 
stoff fiihrten zu dem gleichen Ergebnis. Dariiber hinaus wurden einige 
neue Beobachtungen gemacht, iiber die hier berichtet werden soll. 

2. Versuchsausfiihrung. Das benutzte EntladungsgefaB ist in Fig. 2 
dargestellt. Die Kathode ist fest und die Anode verschiebbar angeordnet. 
Der Glaskérper wurde aus einem Hartglas, das sowohl thermisch wie me- 
chanisch besonders widerstandsfihig ist, gefertigt. Die Verwendung von 
1) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 36, 563, 1926. 
2) Derselbe, ebenda 40, 414, 1926. 

3) Derselbe, ebenda 61, 1 und 581, 1930. 
4) F.M. Penning, ebenda 70, 782, 1931. 
5) W. Koch, Naturwissenschaften 19, 826, 1931. 
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Hartglas empfiehlt sich, sobald man schwere Metallelektroden verwenden 
will, die die Kinschmelzungen sehr beanspruchen. Als Kathode diente 
Graphit oder vakuumgeschmolzenes Nickel. Ersteres zeichnet sich durch 
seringe Zerstiubung und gute Entgasbarkeit aus. Wegen der verhiltnis- 
maibig groBen Masse der Kathode wurde auf besondere Kithlung verzichtet. 
Die Rickseiten der Elektroden wurden gegen das Ansetzen der Entladung 
mit Hartglas abgeschirmt. Man umgeht dadurch einen metallischen Schutz- 
ring, der die Entladung in der Nahe der Kathode stéren kann. Auch bei 
Kathodenfallmessungen von anderer Seite*) haben sich solche Glasschirme 
kiwzlich gut bewaihrt, waihrend Schutzringe die Messungen beeinfluBten. 
Fur die Verschiebungseinrichtung hat sich die in der Fig. 2 angegebene 
waagerechte Anordnung als sehr betriebssicher erwiesen. Die beiden Gleit- 
lager sorgen fiir sichere Fiithrung der verschiebbaren Elektrode. Die Durch- 
biegung des Anodenzufithrungsstabes ist bei 








geeigneter konstruktiver Ausfihrung un- gp E * | 
merklich. Bei senkrechten Anordnungen, wo me. sia ae 
. rit V 
die Anode von einem Draht mit Gegengewicht ee 

B 


gehalten wurde, traten leichter Stérungen auf. Fit 
Raunt a ae ig. 3. 
Auf emwandfreie Versuchsbedingungen wurde  efschaltung. £ Entladungs- 


besonderer Wert gelegt. Das Entladungsgefib — Fog Poors sce 
wurde bei 400° ausgeheizt und die Elektroden Braun, Sp Spannungsquelle, 
ne : W variabler Widerstand, 
durch Wirbelstromerhitzung entgast. Die J Milliamperemeter. 
Kdelgase wurden aus kauflichen Glasgefiben 
von Griesogen entnommen. Sie waren mit Ausnahme von Argon, 
das geringe Stickstoffspuren enthielt, spektralrem. Das den Vorrats- 
zelaben entnommene Edelgas wurde durch Zerstiubung von Magnesium 
ind Wolfram unter gleichzeitiger Kihlung der Glaswand durch fliissige 
Luft von den Resten unedler Gase befreit. Wasserstoff wurde durch ein 
Palladiumréhrchen eingelassen. Gemessen wurde mit einem elektro- 
statischen Prizisionsinstrument die Brennspannung der Entladung als 
Funktion des Elektrodenabstandes bei konstanter Stromstirke. Zur 
Erhoéhung der MeBgenauigkeit wurde gema& Fig. 8 die Differenz zwischen 
der Brennspannung und der Spannung einer konstanten Batterie gemessen. 
Selbstverstiindlich wurde mit den Messungen erst begonnen, wenn sich 
an der Kathode ein thermisches Gleichgewicht eingestellt hatte. 


3. Mefergebnisse. Die Versuche wurden mit Argon, Helium, Neon 
und Wasserstoff ausgefiihrt. Am ausfiihrlichsten wurde die Erscheinung 


) C. Jung, Helv. Phys. Acta 4, 189, 1931. 
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in Argon untersucht. In Fig. 4 und 5 sind zwei typische Mebreihen wi 






gegeben. bBeide wurden bei einem Argondruck von 0,240 mm aufgenomn jen, 






die eime (Fig. 4) mit Graphit-, die andere (Fig. 5) mit Nickelkathode. J) 






Fig. 4 zeigt die unterste Kurve 1, die bei einer Stromstirke von 16.4 









aufgenommen ist, den normalen eimheitlichen Verlauf. D.h. die Spannung 
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Elektrodenabstand —> 
Fig. 4. 
Abhingigkeit der Brennspannung vom 
Elektrodenabstand bei konstanter Strom- 
stirke. Entladung in Argon von 0,240 mm 
Druck mit Graphitkathode von 63 mm 
Durchmesser. Die Kurven 1—4 ent- 
sprechen Stromstirken von 10, 15, 20 
und 25mA. Auf den gestrichelt ge- 
zeichneten Kurvenisten tiberlagert sich 
dem Glimmlicht ein zusatzliches 


Elektrodenabstand —>» 
Fig. 5. 
Abhangigkeit der Brennspannung vom 
Elektrodenabstand bei konstanter Strom- 
stirke. Entladung in Argon von 0,240 mm 
Druck mit Nickelkathode von 61 mm 
Durchmesser. Die Kuryen 1—3 ent- 
sprechen Stromstirken von 10, 15 und 
20 mA. Auf den gestrichelt gezeichneten 
Kurvenisten iiberlagert sich dem Glimm- 
licht ein zusitzliches Leuchten. 









Leuchten. 








steigt beim Nihern der Elektroden von vornherein. Die Kurven 2 bis 4, 
die bei 15, 20 und 25 mA aufgenommen sind, bestehen aus zwei Asten vol 
verschiedenem Charakter. Parallel damit geht der optische Befund. Man 


beobachtet auf dem rechten und dem linken Kurvenast das Vorhandensel) 








zweier verschiedener Entladungsformen. Bei der Kurve 1 und auf dem linket 
Ast der Kurven 2 bis 4 leuchtet das negative Glimmlicht in Argon wie be 






kannt blauviolett. Auf dem rechten Ast der Kurven 2 bis 4 iiberlagert 
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sich dem Glimmilicht ein rétlichgelbes Leuchten. Beim Nahern der Elek- 


en, trocen verschwindet dieses mehr und mehr, entsprechend dem steilen 
In Abiall des Astes. Die Intensitaét des tiberlagerten Leuchtens ist bei groBem 
uA Elektrodenabstand beachtlich. Die Lichtausbeute ist bei dieser Entladungs- 
Ing form wesentlich hoher als sonst. Die Intensitatsverteilung und die spektralen 


Eigenschaften konnten noch nicht untersucht werden. Fig. 5 zeigt gegeniiber 
Fig. 4 keine wesentlichen Unterschiede. Der Einfluf{ des Kathodenmaterials 
ist demnach nicht grof. 

An Helium und Neon wurde die Anomalie ebenfalls beobachtet. Auch 
dort ist sie mit einem charakteristischen Umschlagen der Entladung beim 
Nihern der Elektroden verbunden. 

Kin ganz anderes Ergebnis als bei den Edelgasen zeitigten Versuche 
mit Wasserstoff. Fig. 6 zeigt eme derartige Messung. Zunichst beobachtet 
man beim Nahern den normalen Anstieg der Brennspannung. Kurz vor 
dem Glimmsaum fallt diese dann steil ab und steigt ebenso steil wieder an. 
Ein Wechsel der Entladungsform wurde in diesem Falle nicht beobachtet. 

4. Diskussion der Mefergebnisse. Fim Vergleich der in Argon erhaltenen 
Kurven mit entsprechenden Messungen von Giintherschulze (l.c¢. 61, 
8, 1930) zeigt, dafi die Anomalie in dem vom Verfasser benutzten Ent- 
ladungsgefab wesentlich ausgepragter ist. Die im vorigen Abschnitt mit- 


geteilten Messungen an Edelgasen haben vor allem zweierlei ergeben. 


Einerseits geht aus Fig. 4 und 5 hervor, dai die Elektrodenabstands-Brenn- | 
spannungskurven, sofern nicht die Brennspannung. von vornherein ansteigt | 
y (Fig. 4, Kurve 1), aus zwei Asten von verschiedenem Charakter bestehen. ) 
Andererseits wurde beobachtet, dali beiden Kurvenisten verschiedene : 
vor » Entladungsformen entsprechen. Aus beiden Tatsachen kann man folgender- 
mm >» maben schlieben: Da die Brennspannung auf den rechten Kurvenisten 
poe ) hoher ist als in den Kurvenminima und auBerdem in beiden Fallen zwei 
a ' verschiedene Entladungsformen vorhanden sind, so folgt, daB durch das | 
mm- ) Nahern der Elektroden eine energiereichere Entladungsform in eine energie- 
| ) armere tiberfiihrt wird. Dab bei noch weiterem Nahern die Brennspannung 
wieder ansteigen muB, ist nach allem Bekannten selbstverstandlich. Der 
bis 4, Energiereichtum der Entladung bei groBem Elektrodenabstand ist auBerdem | 
n vou durch die Intensitaét des zusitzlichen Leuchtens evident. | 
Man Der EinfluB des Kathodenmaterials ist nach den bisher vorliegenden 
anseil Messungen noch nicht zu itbersehen. Giintherschulze fand beim Ubergang 
inken von Eisen- zu Magnesiumkathoden einen ziemlichen Einflu8, wihrend der 
ie be- 


Verfasser beim Ubergang von Graphit zu Nickel keine wesentlichen An- 


lagert m <derungen feststellte. 
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Das Verhalten des Wasserstoffs (Fig. 6) ist komplizierter als das der 
Edelgase. Vielleicht hangt das damit zusammen, daf trotz des anomalen 
Kathodenfalls die Entladung die Kathode nicht voll bedeckt. Auf eine: 
ringférmigen Zone der Kathode fehlt die Kathodenschicht. Weil es in diese1m 
Falle nicht sicher ist, ob sekundire Einfliisse eine Kolle spielen, sei nur 
die Beobachtung mitgeteilt. AuBerdem lift sich bei der visuellen Beob- 


achtung im Gegensatz zu 
Volt - ” 
580 





poesia paren den Edelgasen kein Wechsel 
wasserstoff | des spektralen Charakters 
Stromstarke 30mA | der Entladung feststellen. 
| 5. Ungeklarte Fragen. 





Wir wissen jetzt, dab bei 
den Edelgasen das Ab- 
sinken der Spannung bein 
Naihern der Elektroden 
| nichts anderes bedeutet als 
| | den Ubergang einer energie- 
reicheren Entladungsform 
a eee in eine energieirmere. Es 

! , ist jedoch ganz ungeklirt, 
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Brennspannung —> 
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ed 


weshalb sich bei grofbem 


240 Po 100 20 %omm 
Ee te ae set Elektrodenabstand ein 


Fig. 6. energiereicheres negatives 


Anomalie in Wasserstoff. Entladung mit Graphitkathode ‘}; oe eo 
(63 mm Durchmesser) bei 0,22mm Druck. Eine ring- Glimmlicht ausbildet und 
férmige Randzone der Kathode ist von Entladung frei. weshalb beim Nihern der 


Elektroden ein Ubergang in 
die normale Form des Glimmlichtes erfolgt. Bisher lat sich nur ein 
Zusammenhang mit der ungleichmaBigen Verteilung der Ladungstriger im 
Glimmlicht vermuten. Aus den Messungen von Emeléus?) und seinen 
Mitarbeitern weil} man, dal ungefihr in der Mitte des Ghmmlichtes die 
Dichte der Ladungstriger sehr groB ist, wihrend sie nach beiden Seiten 
steil abfaillt. Es erscheint einleuchtend, dab fiir die Stromdichten, wie sie 
bei hohen anomalen Kathodenfillen in Frage kommen, die Dichte der 
Ladungstriiger am Ende des Glimmlichtes und im Faradayschen Dunkel- 
raum nicht ausreicht. Die Entladung hilft sich dadurch, da ein zu- 
siitzlicher Potentialgradient ausgebildet wird, der fiir geniigende Triger- 








1) K. G. Emeléus, N.L. Harris, Phil. Mag. (7) 4, 49, 1927; K.G. 
Emeléus, W. L. Brown, ebenda (7) 7, 17, 1929. 
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bildung sorgt, analog wie in der positiven Saéule die Wandverluste mit 
Hilfe des Séiulengradienten ersetzt werden. Diese Annahme wird dadurch 
gestiitzt, daB das zusiitzliche Leuchten ebenso wie das positive Siulenlicht 
langwellig ist und die Lichtausbeute sehr gro ist. Der Wechsel der Ent- 
ladungsform bei der Behinderung ist ohne Zusatzannahme zu verstehen. 
Denn sobald die Anode der Kathode genihert wird, kommt sie in das 
Gebiet der groBen Trigerdichten. Der zusitzliche Potentialgradient ist 
wieder iiberflissig geworden. Sondenmessungen kénnen da ohne weiteres 
Klarheit schaffen. 

Zum SchluB sei noch darauf hingewiesen, dab in allen Fallen, wo bei 
der Behinderung die Entladungsform wechselt, die Methode von Diallen- 
bach?) und Gintherschulze*) zur Bestimmung des Kathodenfalls 
nicht anwendbar ist. 


Zusammenfassung. 


Experimentelle Ergebnisse. 1. Die Existenz der von Giintherschulze 
aufgefundenen Anomalie bei der behinderten Glimmentladung wird unter 
abweichenden experimentellen Bedingungen bestitigt. 

2. Bei den Edelgasen wird gefunden, dai die Elektrodenabstands- 
Brennspannungskurve aus zwei Asten von verschiedenem Charakter besteht 
(Fig. 4, 5). 

8. Es wird beobachtet, da den beiden Asten zwei verschiedene Ent- 
ladungsformen entsprechen. Auf dem Ast, der dem gréBeren Elektroden- 
abstand entspricht, iiberlagert sich dem normalen Glimmlichtleuchten 
ein zusitzliches langwelligeres Leuchten. 

4. In Wasserstoff wird eine neue Form einer Klektrodenabstands- 
Brennspannungskurve gefunden (Fig. 6). 

Folgerung. Aus 2. und 8. ergibt sich, daB das anfangliche Absinken 
der Brennspannung beim Nahern der Elektroden (Fig. 4, 5) als Ubergang 
elner energiereicheren in eine energieirmere Entladungsform zu deuten ist. 


Herrn Prof. Ramsauer und Herrn Dr. Glaser danke ich sehr fir 
das Interesse, das sie der Arbeit entgegengebracht haben. 


Berlin- Rewnickendorf, den 8. Dezember 1931. 


') W. Dallenbach, Phys. ZS. 26, 483, 1925. 
*) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 28, 129, 1924. 
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(Publikasjoner fra Chr. Michelsens Institutt. No. 11.) 


Die Wellengleichung des Keplerproblems 
im Impulsraume. 


Von Egil A. Hylleraas in Bergen. 
(Eingegangen am 12. Dezember 1931.) 


Es werden aus der einfachen Vertauschungsrelation allgemeinere Vertauschungs- 
relationen bei Funktionen der Koordinaten und Impulse abgeleitet. Diese 
werden zur ‘Transformation der Wellengleichung des Keplerproblems im 
Koordinatenraum in die entsprechende Wellengleichung im Impulsraum benutzt. 


Wie bekannt, kann man beim Keplerproblem fiir die Energie, den Ab- 
solutwert des Impulsmomentes und seine Komponente in einer gegebenen 
Richtung, bestimmte Werte angeben, fiir die Koordinaten oder Impulse 
des Elektrons dagegen nur statistische Verteilungen. Beide Verteilungen 
sind durch das Quadrat des Absolutwertes einer ,,Wahrscheinlichkeits- 
amplitude“ gegeben, die wir im ersten Falle durch Lésung der Schré- 
dingerschen Wellengleichung im Koordinatenraum erhalten. Im zweiten 
Falle kénnen wir sie aus emer Schrédingerschen Higenfunktion mit 
Hilfe der Dirac-Jordanschen Transformationstheorie ableiten, oder aber 
wir kénnen sie durch Lésung einer transformierten Wellengleichung er- 
halten. In der erstgenannten Weise haben Podolsky und Pauling’) 
die Eigenfunktionen im Impulsraum entwickelt. Hier soll dieselbe Angabe 
gelést werden, indem zuniichst die Wellengleichung im Impulsraum aus der 
ablichen Wellengleichung mit Hilfe der Rechnungsregeln der nichtkommu- 
tativen Algebra abgeleitet wird. 

Zu diesem Zweck wollen wir ein paar Formeln der nichtkommutativen 
Algebra aufstellen, die zwar bei der vorliegenden Aufgabe entbehrlich 
sind und nichts mehr enthalten als die einfache Vertauschungsrelation. 
die aber bei derartigen Rechnungen sehr bequem sind, weil sie schon eine 
ganze Menge von wiederholten Anwendungen der Vertauschungsrelation 
enthalten. 


Wir fangen mit der einfachen Vertauschungsrelation an, 


h 
Pq = qP + oT}? 


1) B. Podolsky u. L. Pauling, Phys. Rev. 34, 109, 1929. 





Sr ae ee es 


oyctin itd altho away sr, 


ey ann, 


Sai TUES eS Se ae aaa ar 


Egil A. Hylleraas, Wellengleichung des Keplerproblems im Impulsraume. 217 


aus der man die allgemeinere Formel 


dig 


P1Q@) = 1MP+ — dq 


(2) 


entwickelt. Man kann die Gleichung als Definition von d//dq auffassen, 
wir wollen aber df/dq als in ttblicher Weise definiert denken, d. h. als f’ (q), 
wobei f’ (a) die Ableitung einer gewohnlichen Funktion f (x) ist. Dann ist (2) 
eine Folge der Vertauschungsrelation (1), wenn f (gq) ein Polynom von q 
ist, oder noch allgemeiner eine Potenzreihe mit positiven Potenzen. Dies 
folgt daraus, daB, wenn Gleichung (2) fir zwei Funktionen f (q) und g (q) 
gilt, so gilt sie auch fir die Funktionen f + g und fg. 

Die Gleichung (2) gilt aber auch fiir noch allgemeinere Funktionen, 
die wir mit Hilfe der Diracschen Theorie!) definieren kénnen. Bei allen 
solchen Funktionen gilt, daB je zwei, die als Funktionen voneinander oder 
von einer gemeinsamen GréBe ausgedriickt werden k6énnen, immer 
kommutativ sind. 

Nun ist z. B. 


(¥ 1 \ 1 
(p> — sp) = Pst - gre 
Rechts steht eine Funktion von q, folglich miissen beide Glieder links 


Funktionen von q sein, weil f Funktion von q ist. Sie sind also kommutativ, 
und wir erhalten durch Multiplikation links mit 1/f 


doin: Sey, dalenis tbe Alig uclds ‘. 
PF foe QnifPdq 2nidqft 

Dasselbe wiirden wir natiirlich direkt durch Multiplikation rechts 

mit 1/f erhalten, weil 1/f und df/dq Funktionen von q sind und somit 

kommutiert. Gleichung (2) gilt also auch fir 1/f, wenn sie fir f gilt, und 


speziell gilt sie dann bei allen negativen Potenzen von q. 
Weiter ist z. B. 


oP—fr)f "+hph—Prp fi "+-- 


+f *@P—fp) =pt—-tp= 


~ Ontdq 
1 
Diese Gleichung multiplizieren wir rechts und links mit /” und bilden 
die Differenz. Wir erhalten dann 


bts eae 
(pf*—f" p)t{—foer—f"p) = 9, 
1) P.A.M. Dirac, Principles of Quantum Mechanics. Oxford 1930. 
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eae 
weil fm und df/dq kommutativ sind. pf» —f#p kommutiert also mit ; 
und somit auch mit jeder Funktion von f. Aus der obigen Gleichung finden 


wir also dann 


oder 


fr. h 1,-idf ; } 
oP? “Se Je. Sekae’s (4) 





Wenn Gleichung (2) fiir eme Funktion f gilt, so gilt sie also auch fiir 
jede Wurzel von f. 


Es sei nun g(p) eine Funktion von p. Dann ist 


i h df dg 1 af dg 
gf = II + oF dq 32+3 (se) dq = Sa a 
<n h nd" f dq q 
— —( — =.) dq” dp’ (5) 





n a" f Gta da" g 

(sq) dq" aC dp"—) t P apn)? 

und der letzte Klammerausdruck ist die n-te Ableitung von pg nach p. 
Folglich gilt die Formel allgemein, wenn g ein Polynom oder eine Potenzreihe 
mit positiven Potenzen von p ist, weil sie bei g = p gilt. Auch gilt sie, 
wenn g eine ganz allgemeine Funktion von p, und f ein Polynom von gq ist. 
Sie mu8 wohl auch gelten, wenn sowohl g als / allgemeiere Funktionen 
sind, doch ist sie dann jedenfalls von germgem Nutzen. Sie gilt noch, wenn / 
eine Funktion von mehreren g, und g eine Funktion eines der p, z. B. p, 
ist, wobei wir 0/0q und 0/0p durch 0/0q, und 6/0p, zu ersetzen haben. 
f darf dabei sogar auch Funktion der p sein (natiirlich eine ,,wohlgeordnete™ 
Funktion). Wenn g eine Funktion zweier p, z. B. p, und pg, so lautet die 


entsprechende Gleichung: 





ws orf Og mn 
t= > lami) | aq pnt 1 


— 17 We” Oo Oey | 
Le fh. .. 6) 
> ailgas) lq, ap,” da, 523 Ig ©) 


wes ee +] 
Oqi—10q, Opt—'Op, 


I 





welche wir beweisen kénnen, indem wir zeigen, daB sie bei p,g oder ps9 
gilt, wenn sie bei q (p,, pg) richtig ist. In der symbolischen Schreibweise 
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ist natiirlich vorausgesetzt, dab 0/0 p, usw. nur auf g za wirken hat, wenn / 
'unktion auch von den p ist. Wenn schlieBlich g eine Funktion mit positiven 
Potenzen von simtlichen p ist, so lautet die Formel 


— l/h yd @ d 0 F 
gf = > (5) Poe ee Se aes fg 


n= 0 


hj? 2 ,2 2d 


4 


ya oe — ' “ + = 
= e271 10G1 OP, = D2 Mp2 | fg (7) 
in symbolischer Schreibweise. Bei Vertauschung .,in der entgegengesetzten 


, =e. u 1 
Richtung** haben wir itiberall Ini durch — su ersetzen, also 


Itt aI 
a [2 a a9 a : 
eotie ieee apres waht ame a> 008 
fg =e? Lop 201 =O P2 292 gf. (7a) 


Wir gehen nun zur Aufstellung der Wellengleichung im Impulsraum 
liber und begniigen uns dabei mit der Behandlung des Wasserstoffatoms. 
Die Energiegleichung lautet: 


1 ; : e” 
5, (Pe + Pi + Pp?) — (E+ =) = 0. (8) 


Dies ist natiirlich so zu verstehen, daB der angegebene Operator, an- 
gewandt auf eme Higenfunktion y (z, y, z), den Wert Null gibt, wenn E 
der entsprechende Kigenwert ist. Dasselbe muf auch der Fall sem, wenn 
der Operator auf eine Eigenfunktion oder ,, Wahrscheinlichkeitsamplitude“* 
Y (Px» Py Pz) 11 Impulsraum angewandt wird, nur laébt sich dann die Be- 
deutung des Operators 1/r erst auf indirektem Wege angeben und es empfiehlt 
sich, die Energiegleichung umzuformen. 

Kime ganz naive Umformung mit Hilfe der gewéhnlichen Rechnungs- 
regeln wiirde zu der brauchbaren Gleichung 


(p? — 2 mE)?1r? — 4 m? e* = 0 (8a) 
fahren. Denn hier labt sich der Operator r? = a2? + y? + 2* direkt durch 
(=) ( OG cd BF Die Gleichung (8a) ist aber nicht 

a—) | a4 + 2-5 TF a) eeeeeen. i i 
22) \Ap2 * Op? ap) e e Gleichung (8a) ist aber nic 


die richtige, weil man die Rechnungsregeln der nichtkommutativen Algebra 
verletzt hat. Dies zeigt sich z. B. darin, daB man nicht die Kigenwerte 


Rh R 
KE, = aoa sondern EF, = ~~ 2 e 
- @ 
erhalt. Die Gleichung muf also mit Hilfe der nichtkommutativen Algebra 
durch gewisse kleine Glieder ergiinzt werden. 
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Zu diesem Zweck schreiben wir (8) in der Form 


2 
p> —_2mE = ae (9) 


Wir multiplizieren nun links mit r, dann wieder links mit r(p?—2mE), 
und erhalten 
r (p? —2 mE) r (p? —2 mE) = 4 me. (9a) 


Nun ist nach der Formel (7) oder (7a) 
2_<¢ _ — J th 4 + 1 : th “2 
r (p?-—-2mE) = (p’ 2m E)r+ > 2(p.% Py ¥+ Pz2) +(5-) =f (9b) 
daher 
(p?— 2m E) r° (p? —amE) +20" = (De® + Pyy + Pe2) (p— 2m E) 


+3(2 oye —2mE) = 4mie (9c) 
Weiter ist 
r? (p? —2mE) = (p’—2mB)r + 4 ” (p+ pry + Pet) +6(2-) (9) 
und 
2 th ; 
zp = pat 5-2 Pe, usw. 
Wir erhalten demnach 


- th \? 
(p? —2mE)? r? + (p"—2mB)|6 = (p.2 + py + Pst) +8(5—) | 


th 


(= *\ p> = 4m’ et (9e) 


oder 


Nae $08 1 fat _—_f th : thy 
(p*— 2mE)’ r’ + (p 2mE)| 65—(p.2 + pyy + a2) +12(5~) 


/( th\? 3 
+ 2m (E(—) —2 met) = 0. 
Die Wellengleichung lautet somit 
4 eo 
m 2 bite Os. oF 
-am Bt 5 pi Op; a | 


7) fy) 0 
+ (p? -2mB)|6(p.5 + Pr ap, Peas -) +19] +2m¢l + 4 Rh) = 0. (9g) 


Diese Cleichung fiihrt zu den richtigen Eigenwerten und zu den 
von Podolsky und Pauling gefundenen FEigenfunktionen. 
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Wir kénnen aber die Sache einfacher machen, indem wir zunichst 
in (9) mit r rechts multiplizieren. Das bedeutet eine Kontakttransformation, 
und die Lésung der entsprechenden Wellengleichung ergibt uns die mit 
1/r oder (p?-—2 mE) multiplizierte Kigenfunktion. 

In diesem Falle haben wir also 


(p? —2 mE) r= 2 me? und (p? — 2 mE) r (p? —- 2 mE) r = 4 met, (10) 
die wir mit Hilfe von (9b) direkt schreiben als 


Be 2 ei. th th |= 2 a4 
(p?—2m E)? r? + (p 2m B)| 25 (pe 2+ Py + Pat) +2(5—) = 4m? e*. (10a) 


Die letzte Gleichung ist auch unmittelbar aus (9c) zu erhalten, indem 
man zunichst mit (p? -- 2 mE)-! rechts und dann wieder mit (p? — 2 mE) 
links multipliziert. Das bedeutet ja gerade die soeben erwihnte Kontfakt- 
transformation. 


Wir ersetzen nun die a, y, z tiberall durch sf Ao usw. und erhalten 


27 Op, 
die Wellengleichung im Impulsraum: 


0? o? C? 
pie 2 
(p? —2mE) Ff it gt ys 
+(p'—2mB) 2 p BS +p ee = +1]+ 8mRh = 0, }(10b) 
“On, "ODy “Op, ’ 
22° met 


Rh= 





Wir fahren jetzt statt der rechtwinkligen Koordinaten p,, p,, p, die 
Impulspolarkoordinaten p, @,® ein. Die Gleichung (10b) ist dann separier- 
bar und wir kénnen in der Eigenfunktion einen Faktor 


Pi" (cos@) e™? 
abspalten. Fir den p-abhiangigen Teil ergibt sich dann die Gleichung 





tomy] + > m “ =|: (p? -amE)| 2p 2 i +2|+8mRh=0, (106) 
und weiter durch die Substitution 
p = V—2mEé, 
+m [gat sae ge tet [peg +3] +4e = (104) 
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Wir spalten nun aus der Eigenfunktion einen Faktor & ab, d.h. w 
multiplizieren links mit E-' rechts mit &. Es ergibt sich dann 


P9142 d 
@+1'| a+ 7z|+ +6 +0[2e 542142] 440 =0, (1¢e 


und weiter bei ia sie et, 
ad? 3 =A | 

| el pol eh BT MY ol Bs lb 

+i [nzo+(I+ 5)z,|+a+0|ng + | 


Die Lésung dieser Gleichung la£t sich in eine negative Potenzreihe 
nach (7 + 1) entwickeln: 


Ci, 
r (g7+i1y7* 
Ks ergibt sich far die c, die Rekursionsformel 
1 : 
| (2 _ k) (A +k—i— =) = |e = [(A+k—1)?—aley,_,. (10g 
Damit die Reihe nach beiden Seiten abbricht, z. B. e_, = 0, Gn, +1 = 0. 
mub 
3: 2 4 i+1 ji+1 
r—(1+ $)at tt =o anan |t, 
wre (A+n,)?—a=0 
sein. 


Wir miissen hier offenbar 4 = | + 1 nehmen, um die Grenzbedingunge: 
im Unendlichen € — oc zu befriedigen. Wir erhalten somit 


Rh 
yess i oS a (10g) 


n=n,+i+1. | 


Um nun eimen einfachen expliziten Ausdruck der Eigenfunktion zu 
erhalten, spalten wir einen Faktor (7 + 1)~“*” ab, d. h. wir maultiplizieren 
rechts mit diesem Faktor und links mit (+ 1)'*?. Wir finden dann 


& 
— , 
+|— (20+ 1) H(@+1)+(l+ a) +05. + n° — (1+ 1)* = 0, (11) 


und wieder bei 


» ei 1+¢ 
Tess. «See. 


|1— | ss —(al+ae 


O<n<a, —I< 


they = 0. : 








ee) 


11) 


la) 
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Das ist die Differentialgleichung der von Pauling und Podolsky, 
a. a. O. angegebenen Gegenbauerschen Funktionen 


Coal —1 (¢) , 


Wir vergleichen die Differentialgleichung (11a) mit der Differential- 
gleichung der Legendreschen Polynome und ihrer Ableitungen 


2 & ale il Ls: em 
nz —(al+ a0" nt +(n+5) —(1+5)|PP © = 0, a1) 


und, um an die Verwandtschaft der Gegenbauerschen und der Legendre- 
schen Funktionen zu erinnern, schreiben wir 


Ota = PI ) ©. (116) 


Diese Funktionen lassen sich in ganz ahnlicher Weise wie die Legen- 
dreschen mit Hilfe einer erzeugenden Funktion p(€, t) = (1— 2¢¢+ #@)~ "+ 
definieren. Man hat in der Tat bis auf einen gemeinsamen numerischen 
Faktor 


yo) = 1—2tt+e)-c+ = > il iy (e-'-1, (ta) 


n=I+1 
denn aus 


a—ageeyY = (214 2)ty, a—aer+ 8) 2¥ = (21+4+2)C—dy 
folgt 
Ov Op 
(¢ — t) *s = ay ; a—e 2 a * = 1+ Htw—1¢— 


und weiter 


oY Oy 
1 — f*) ~ (21 9) 9¥ —t 
etn gk = a4 oe 6-555 
Ov a ot eZy Oy ov. 
2 1 OR a sain 
="Q14 ye 5 po¥ | tat — toe 
Dureh Umformung des letzten Gliedes erhilt man 
ry 
Ban eS 2 
(1 net (21+ 3)¢ ott FY: P+ ai+s)to¥ = 0. (1le) 


Aus dieser partiellen Differentialgleichung folgt die Differential- 
1 

gleichung (11a) fir die Entwicklungskoeffizienten pl'+ a) (€) von (11d). 
es 
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Die Eigenfunktionen von (9g) lauten nun, wenn wir an die verschiedenen 
Transformationen erinnern, 





tee el 
Pam = Gyre, s (a) (O) eime, (12) 
wobel . 
2 oS ee ee : 
‘" aa Sa igi 
— 


Po ist der Gesamtimpuls eines Elektrons m der ersten Bohrschen 
Kreisbahn, denn a = 22e?/h ist ja gerade die Geschwindigkeit. Die 
Funktionen (12) sind bis auf einen Normierungsfaktor die von Podolsky 
und Pauling a.a. QO. angegebenen. 
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Rontgenographische Untersuchung 
uber die Loslichkeit von Silber in Kupfer’). 


Von P. Wiest in Stuttgart. 
Mit 10 Abbildungen. (Eingegangen am 24. November 1931). 


Réntgenographische Bestimmung der Léslichkeit von Silber in Kupfer an Le- 
gierungseinkristallen gleicher Orientierung. Prizisionsaufnahmen mit Eich- 
substanz zur Bestimmung genauer Gitterkonstanten. Auffindung eines Unter- 
schiedes in der Léslichkeit von Einkristallen und vielkristallinem Material 
infolge verschiedener Gitteraufweitung. Gleichgewichtseinstellung bei Hin- 
kristallen. Verfolgung des Entmischungsvorgangs iibersattigter kupferreicher 
Kinkristalle mit réntgenographischen Untersuchungen; Entmischungsvorgang 
verliuft einphasig. 


Zur genauen Festlegung der Léslichkeitsgrenzen von Metallen mit 
beschrankter Mischbarkeit ist die réntgenographische Prazisionsmessung 
der Gitterkonstanten eine wertvolle Untersuchungsmethode. Die Méglich- 
keit der Anwendung des Réntgenverfahrens beruht darauf, da& die durch 
die Kinlagerung der Atome der Legierungskomponente erfahrungsgema8 
auftretende Anderung der Gitterkonstante an der Lésungsgrenze aufhort. 
Die Gitterkonstanten fiir die im zweiphasigen Gebiet liegenden Konzen- 
trationen indern sich bei gleichbleibender Temperatur nicht mehr. 

Diese Methode wurde von O. Weinbaum?) erstmalig mit Hilfe der 
von U. Dehlinger®) beschriebenen Debyekamera unter Beobachtung der 
iubersten Linien durchgefihrt. 

Die Durchfithrung genauer Lésungsbestimmungen wird bei poly- 
kristallinem Material stark durch das grobe Korn der rekristallisierten 
Proben und durch die beim Abschrecken auftretenden Spannungen, die 
verbreiterte Debyelinien ergeben, beeintrichtigt. Dagegen ergeben Hin- 
kristalle immer, unabhingig von irgendwelchen Warmebehandlungen, 
scharfe Interferenzpunkte, sofern keine mechanische Beschadigung vorliegt 
oder durch irgendeine Behandlung innere Spannungen von solcher GréBe 
auftreten, daB der EKinkristall zerstért wird. 

Wird dann die Orientierung des Einkristalls so gewahlt, da8 die Inter- 
ferenzpunkte mit groBtem Ablenkungswinkel auf den Aquator des Films 
fallen, so wird die gleiche Genauigkeit wie bei vielkristallimem Material 





") Auszug aus der Stuttgarter Dissertation. 

*) O. Weinbaum, ZS. f. Metallkde. 21, 397, 1929. 

8) U. Dehlinger, ZS. f. Krist. 65, 615, 1927; R. Glocker, Material- 
priifung mit Réntgenstrahlen, 8.178. Berlin 1927. 
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erreicht. Ks kann sogar eine gréSere Genauigkeit noch dadurch erreicht 
werden, daS durch die scharfen Interferenzpunkte die Ausmessung des 
Films genauer erfolgen kann. Durch das von Glocker und Graf?) aus- 
gearbeitete Verfahren zur Anziichtung von Metalleinkristallen in jeder ge- 
wiinschten kristallographischen Orientierung war es méglich, die zar Durch- 
fiihrung notwendigen Mengen von Einkristallen der verwendeten Orientierung 


herzustellen. 


Ks war nun die Aufgabe der vorliegenden Untersuchung, die rintgeno- 
graphische Bestimmung der Léslichkeit von Silber in Kupfer mit Hilfe von 
Evnkristallen durchzufiihren. 


Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen. 


Mikroskopische Untersuchungen?) waren deshalb nicht erfolgreich, 
weil das dispers ausgeschiedene Silber sich haufig nicht soweit zusammen- 
ballt, daB es im Schliff- 
bild sichtbar wird. An 









ee ee joey Ergebnissen, die mit Hilfe 
~ 
ape ! —t tee | der Messung der elektri- 
‘$s to we schen Leitfahigkeit*) ge- 
> 600 ee . ~ ; 
7 5 ae rr RE wonnen wurden, sind die 
S v0} a a oe ah °QWentam | von Johannson und 
4 ” vr Linde‘), « F. MéllerS 
°F Miller inde*), . Moller?) 
200} : +--+ —— 0 geen; Hansen a Sacks — und Stockdale*) zu 
= Stockdale A ‘ 
oe nennen. Wahrend die 

) l& iui Bane 
ble Gewichtsprozente Silber Ergebnisse der beiden 


Fig. 1. Ergebnisse der bisherigen Untersuchungen erstgenannten gut iber- 
iiber die Léislichkeit von Ag in Cu einstimmen (Fig. 1), zeigt 


die Lésungskurve nach 
Stockdale einen wesentlich anderen Verlauf. Statt einer geraden Linie 
wird eine mit zunehmender Temperatur starker zunehn.ende Léslichkeit 


') R. Glocker u. L. Graf, ZS. f. anorg. Chem. 186, 232, 1930; L. Graf. 
ZS. f. Phys. 65, 388, 1931. 

2) M. Osmond, C. R. 124, 1094—1234, 1897; N. Kurnakow, N. Puschin 
u. N. Senkowski, ZS. f. anorg. Chem. 68, 123, 1910: W. v. Lepkowsky, 
ebenda 59, 289, 1908. 

8) Matthiessen, Pogg. Ann. d. Phys. 110, 220, 1860; N. Kurnakow, 
N. Puschin u. N. Senkowsky, l.c. 

4) C. Johannson u. O. Linde, ZS. f. Metallkde. 20, 443, 1928. 

5) F. Méller, Metallwirtschaft 9, 879, 1930. 

6) D. Stockdale, Inst. of Metals, Vorbericht 1931, S. 559. 
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gefunden. VO6llig abweichend von den bisher genannten Arbeiten sind 
die Ergebnisse der Untersuchungen von Hirose}). 

Mit Hilfe von Roéntgenstrahlenwurden Arbeiten von Weinbaum?), 
Ageew, Hansen und Sachs’) ausgefiihrt. Sehr gute Ubereinstimmung ist 
zwischen der letztgenannten Arbeit und derjenigen vonS tock dale vorhanden. 
In Fig. 1 sind die Ergebnisse der verschiedenen Arbeiten zusammengestellt. 


‘I. Herstellung des Untersuchungsmaterials. 
1. Herstellung der Leqierungen. Als Ausgangsmaterial stand einmal 
umgeschmolzenes amerikanisches Klektrolytkupfer (erste Kupfersorte) von 
der Zusammensetzung*) : 





Pb = 0,0085 P = 0,0022 

Bi = Spuren 5S = 0,0082 

Sb = 0,0040 As= — 

Sn = 0,0028 Aa= — 

Fe = 0,0098 Oxydulgehalt etwa 0,6, 
Ni = 0,0040 


und chemisch reines Silber von der Deutschen Gold- und Silber-Scheide- 
anstalt zur Verfiigung. Durch genaue Kinwage in Gewichtsprozenten ist 
die jeweilige Legierung hergestellt worden. Siamtliche Legierungen wurden 
in einem Tammannofen in Kohletiegeln unter Abdeckung mit Holzkohle- 
pulver®) erschmolzen. Die Schmelze wurde mit einem Quarzstab stindig 
durchgeriihrt. Der Einsatz je Schmelze betrug etwa 300 g. 


Tabelle 1. Gliithzeiten in Stunden. 





| Glihdauer | Gliihdauer bei —_Glithdauer bei 


eee ae ee Sn ee ae ene eT en nS cere 


Gew.-°lo AB!) “hei 7800 ” ‘pet 800° mi) Ree 7500 is 
1 48 20 10 
2 72 40 ! 10 
3 96 80 30 
4 96 —- — 
5 96 oo — 
6—12 96 80 40 





') Tsugio Hirose, Repr. Mem. Imp. Mint. Osaka, 1. Sept. 1927. 

2) O. Weinbaum, l.c. 

3) N. Ageew, M. Hansen u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 66, 390, 1930. 

4) Fiir die Ausfiihrung der genauen Analysen sind wir der Metallgesellschaft, 
Frankfurt a. M. zu Dank verpflichtet. 

°) H. Widmann, ZS. f. Phys. 45, 200, 1927. 

6) O. Weinbaum, l.c. 

7) W. v. Lepkowski, l.c. 
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Um ein homogenes Ausgangsmaterial zu erhalten, wurden die Barren 
im Vakuumofen einer langdauernden Glihung unterzogen (Tabelle 1). 
Dadurch konnte erreicht werden, dab simtliche Stabchen, die zur Kristall- 
zachtung aus dem Barren herausgearbeitet wurden, die gleiche Zusammen- 
setzung hatten!). 

2. Herstellung der Einkristalle beliebiger Orientierung. Zur Herstellung 
der Kinkristalle stand die von L. Graf?) benutzte Hochfrequenzofenanlage 
zur Verfiigung. Der aus dem Schmelzflub erstarrende Einkristall wurde 
mitsamt dem Graphittiegel und dem Vakuumeinsatz, der dauernd an eine 
rasch férdernde Olluftpumpe angeschlossen war, in der Heizspule so ver- 
schoben, dab die Erstarrung vom unteren Tiegelende nach oben fortschreiten 
konnte. Der Tiegel war von einem Woltramheizrohr umgeben, um eine 
stérende Wirbelung der Sehmelze zu vermeiden. 

Wichtig zur Herstellung von Einkristallen ist neben dem geeigneten 
Tiegelmaterial 

1. gutes Entgasen der Schmelze und 

2. ein geeignetes Temperaturgefalle, damit die Erstarrung am unteren 

Tiegelende ansetzen und gleichmabig fortschreiten kann. 

Das bereits aufgeschmolzene Material wurde etwa 10 Minuten bei 
gleichbleibender Temperatur entgast. Das geeignete Temperaturgefille 
wurde jeweils durch Versuche bestimmt. Dabei zeigte sich. daB mit zu- 
nehmender Konzentration an Silber eine gleichmaBbige Zunahme der Ab- 
kiihlungszeit erforderlich war, um einwandfreie Einkristalle zu erhalten. 

Von besonderer Wichtigkeit zur Erzielung einer hohen Ausbeute an 
guten Kristallen ist eine hohe Uberhitzung der Schmelze. Wie in letzter 
Zeit verschiedentlich festgestellt wurde’), werden durch Uberhitzung die 
Kristallisationszentren in der Schmelze vernichtet. Als weitere Stiitze 
fir diese Annahme sei erwihnt, daB bei geringer Uberhitzung zwar wohl 
Einkristalle erhalten wurden, diese jedoch viele kleine Einschliisse zeigten. 
Durch eine Uberhitzung von etwa 50 bis 100° iber den oberen Schmelz- 
punkt verschwanden diese. 

3. Ziichten der Kristalle nach bestimmter kristallographischer Orientierung. 
Das von R. Glocker und L. Graf*) beschriebene Verfahren beruht darauf, 


1) Die Zusammensetzung der Legierungen wurde durch Stichproben nach- 


gepriift. Abweichungen von merklichem Einflu8 konnten nicht festgestellt 
werden. 


2) L. Graf, Stuttgarter Dissertation 1930; Auszug in ZS. f. Phys. 65, 
388—416, 1931. 

3) L. Graf, l.c. S. 400. 

4) R. Glocker u. L. Graf, le. 
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daB in den Tiegelgrund ein Keim der gewiinschten Orientierung von etwa 
6 bis 8 mm Linge eingesetzt wird. Dariiber befindet sich der anzuziichtende 
Kinkristallstab beliebiger Orientierung. Die Keime wurden von zufiallig 
erhaltenen Kristallen brauchbarer Richtung abgesigt und die bearbeitete 
Fliche abgeitzt. 

Der Schmelzvorgang wurde dann so geleitet, dafi der Keim etwa zur 
Halfte aufschmelzen konnte, der dariiber gesetzte Stab vollstindig. Die 
geeignete Tiegelstellung wurde durch Kontrollschmelzen ermittelt. Die 
Abkithlung erfolgte von unten nach oben. 

Beim Anschmelzen von Mischkristallen tritt der Umstand auf, dab 
kein Schmelzpunkt, sondern ein Schmelzbereich vorhanden ist. Damit 
nun der Keim nicht zerstért wird, andererseits der geschmolzene Teil des 
Keimes und der dariiber vorhandene Stab geniigend tiberhitzt werden kann, 
ist fir eine gute Wiarmeableitung nach unten zu sorgen, damit das Zwei- 
phasengebiet in Richtung der Stabachse nur eine geringe Ausdehnung erreicht. 

Durch einen verhaltnismaBig groBen Keim (etwa 10 mm Linge und 
3mm Durchmesser) und durch Tiefstellen des Tiegels in der Heizzone der 
Heizspule wurde erreicht, daB die Anziichtungen durchgefiihrt werden 
konnten und eine grobe Ausbeute an guten Kristallen erreicht wurde. 

Anziichtungen wurden bei Mischkristallen bis 7° Ag ausgefiihrt. Bei 
den héheren Legierungen von 8 bis 12° Ag fand sich immer unter mehreren 
Schmelzen mindestens ein Kristallstab mit der gewiinschten Orientierung. 
Zu den Anziichtungen wurden die Keime der niichst niederen Legierung 
entnommen. Ks wurde also angeziichtet: Kristall mit 1% Ag auf einem 
Kupferkeim,. Kristall mit 2% Ag auf einem Keim mit 1% Ag usf. Die 
dadurch entstehende Entmischung der Zone in der Anschmelzstelle wurde 
bei der Réntgenuntersuchung ausgeschaltet, indem etwa die doppelte 
Keimlinge nicht verwendet wurde, sondern nur die oberen Teile des Kin- 
kristalls. Es zeigte sich, dafb dadurch in der Legierungszusammensetzung 
Fehler von meBbarer Grobe nicht auftraten. Verschiedene Legierungen 
muBbten zur Kontrolle nochmals hergestellt werden; die daraus erhaltenen 
Gitterkonstanten, gemessen an HKinkristallen von zufallig erhaltener ge- 
wiinschter Orientierung, lieben sich zwangslos in die ibrigen Werte einfiigen. 


Il. Wéarmebehandlung der Proben fiir die Bestimmung der Léslichkett. 
Um den jeweiligen Gleichgewichtszustand bei einer bestimmten Tem- 
peratur zu erhalten, mubten die Proben verschiedenen Wirmebehandlungen 


unterworfen werden. Zur Aufstellung der Gitterkonstanteninderungslinie 
wurden die Proben von 800 bzw. 780° (von 6°, an) abgeschreckt, um dann 
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nach erfolgter Réntgenaufnahme bei den entsprechenden Temperaturen 
angelassen zu werden. 

Samtliche Warmebehandlungen werden im Vakuum ausgefiihrt, wobei 
auf ein gutes Vakuum groBer Wert gelegt wurde. Als Ofen stand ein Réhren- 
ofen mit elektrischer Widerstandsheizung zur Verfiigung. 

' Von groBem EinfluB ist die Abschreckgeschwindigkeit. Da die Probe 
zum Abschrecken aus dem Ofen herausgenommen werden muBte, machen 
sich Verschiedenheiten in der Zeit des Herausbringens bis zum Kintauchen 
in das Wasser dadurch bemerkbar, daB bei zu groBer Zeit auf der Oberflache 
des Kristalls Kupfer oxydiert und dadurch eine falsche Gitterkonstante 
sich einstellt. Durch Kontrollversuche wurde festgestellt, daB bei den in 
Frage kommenden Temperaturen und durch die Anordnung (das Priparat 
war von einem Porzellanschiffehen umgeben und an dem Quarzrohr, in 
welchem sich das Thermoele:ment befand, befestigt) keinerlei Anderungen 
der Gitterkonstante festgestellt werden konnten. Durch Abdrehen und 
Abatzen der Oberfliche des Einkristalls ergab sich an der Oberfliche und 
im Innern des Kristalls immer die gleiche Gitterkonstante. 

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse war eine gute, wie viele Kontroll- 


versuche zeigten (Fig. 5). 
Ill. Beschreibung der Kamera. 


Zur Untersuchung wurde eine nach dem Prinzip von Dehlinger’) 
gebaute Kamera zur Aufnahme der letzten Linien verwendet (Fig. 2). 
Die mit dieser Kamera _ er- 


haltenen Werte sind infolge der 








groben Dispersion bei Annahe- 





rung des Beugungswinkels an 





# = 90° nur gering von den 

Abstandsiehlern beeinflubt. 
Die Blende liegt auBerhalb 

des Filmzylinders, um einen 

















mdglhchst groben Aufnahme- 








bereich zu erhalten. Der 





Strahleneintritt bendtigt etwa 
einen Winkel von 10°, so dab 


Ablenkungswinkel bis  etwa 


Fig. 2. Aufnahmekamera. 


# = 85° noch aufgenommen werden kénnen. Der Durchmesser der Kamera 
hetragt 24 = 154mm, die Hohe des Filmzylinders etwa 4em. Es war nicht 


!) U. Dehlinger, l.c.; vgl. auch O. Weinbaum, l.c. 
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notwendig, die hoheren Schichtlinien aufzunehmen, da nur die aubersten 
Punkte auf dem Aquator ausgemessen wurden. Die Richtung der Einkristalle 
war so gewahlt, daf die fiir die Ausmessung in Betracht kommenden Inter- 
ferenzpunkte stets auf den Aquator des Films fallen. Die Kamera wurde 
gar Untersuchung der Einkristalle mit einer Drehvorrichtung versehen 
(Fig. 2). 

Die Justierung der Kristalle erfolgte durch ein Zangenfutter Z, deren 
Zange B auswechselbar ist. Die Zange ist in einem Konus gelagert, der 
Konus selbst ist in die Halterung A eingeschliffen, um eine exakte Drehachse 


zu erzielen. 


lV. Herstellung und Auswertung der Aufnahmen. 

Um eine genaue Ausmessung der Filme zu erzielen, wurden die Filme 
von einer auf jeder Aufnahme aufgeprigten Bezugslinie aus gemessen. 
Als Eichsubstanz wurde Diamant verwendet. Von ihm liegt aus neuer 
Zeit eine genaue Bestimmung seiner Gitterkonstante’) vor; auch ist er 
ohne Schwierigkeiten in reiner Form zu erhalten. Infolge der niederen 
Atomzahl findet in der aufgetragenen Schicht keine erhebliche Absorption 
der Réntgenstrahlen statt. 

Der Diamant wurde entweder als dinne Schicht mit Zaponlack direkt 
auf den Kristall, dessen Oberflache leicht abgeadtzt wurde, oder aut ein 
Cellophanhiutchen aufgetragen, welches iiber den Kristall geschoben wurde, 
so dab es méglichst satt anlag. Die Bedingungen fiir eme Aufnahme waren: 
Kupferstrahlung, 45 kV, 10 mA, 5 Stunden. 

Der Gang der Auswertung ist folgender: 

Zu dem bekannten Ablenkungswinkel der (831)-Diamantlinie (Fig. 3) 
ist der aus dem Abstand Diamant—Kupferlinie zu berechnende Winkel 
zu addieren. Dadurch wird der Ablenkungswinkel der Kupferlinie erhalten, 
und aus diesem léBt sich dann in bekannter Weise die Gitterkonstante 
errechnen?), 

Aus der fiir kubisch kristallisierende Stoffe geltenden quadratischen 
Gleichung berechnet sich der Ablenkungswinkel fiir die (331)-Diamantlinie 
zu } = 70° 15’ 28”, wenn 2, = 1,5373 A und a = 8,5597 + 0,0010 A ist. 

Ist e der Abstand der Diamant-—Kupferlinie und 4A der Halbmesser 
der Kamera, so ist der zusitzliche Winkel 
soe 
moo 
*) W. Ehrenberg, ZS. f. Krist. 63, 320, 1926. 


*) Die nun folgende Besprechung gilt nur fiir die auf dem Aquator liegenden 
Interferenzpunkte, also nur fiir den mittleren der drei Reflexe der Fig. 3. 
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Wenn nun die auf dem Film sichtharen Kupferreflexe der (420)-Netz 
ebene angehéren, so wird die Kupfergitterkonstante 


- 1 





@&y = . ) 20 eR > ae : (2 

, 2 sin (70° 15’ 28’’ + a) 

Eine genaue Berechnung des Kameradurchmessers aus den (331), «. 
und (422), -Linien des Diamantes ergab fir 2A = 154,01 mm. Der 


kleinste gemessene Wert von e betragt 0,3 mm, die Mebgenauigkeit auf dem 
Film + 0,05 mm, die Verschiebungen sind somit geniigend genau meBbar:; 


im allgemeinen liegen die Werte vor e zwischen 0,4 und 2,7 mm. 
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Fig. 3. Drehkristallaufnahme von Cu mit 2°/) Ag abgeschreckt von 800° © 1). 


V. Fehlerrechnung. 

Der gréBte erreichbare Ablenkungswinkel war in der vorliegenden 
Arbeit etwa &@ = 72°. Die Genauigkeit der Auswertung der Filme konnte 
durch die gleichzeitige Aufnahme von Bezugslinien, die nur wenig von den 
Kupferlinien entfernt waren, gesteigert werden. Gleichzeitig wird durch 
die Diamantlinien eine Herabsetzung der systematisch auftretenden Fehler 
erreicht. 

Diese sind: Die Ungenauigkeit der Ausmessung der Linienabstande 
auf dem Film, Temperaturunterschiede wahrend der Aufnahme, Schrumpfung 
des Films beim Trocknen, verschieden glatte Anlage des Filmes an der 
Kamerawand und der Zustand des Priparats. Als weitere Fehlerquelle 
kommt dann noch die endliche Dicke der Diamantschicht hinzu. 

Die Ausmessung der Linien bzw. Punktabstande erfolgte durch Glas- 
maBstab und Ablesung mittels Lupe. Bei scharfen Linien wurde eine 


1) Indizes der C (331)-Linie sind zu vertauschen. 
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venauigkeit von +- 0,05 mm leicht erreicht. Ausmessungen des gleichen 
‘ilms zu verschiedenen Tageszeiten an verschiedenen Tagen ergaben sogar 
eine Genauigkeit von -- 0,025 mm. Wie grof ist nun dieser EinfluB auf die 
Gitterkonstante ? 


= 
a) =n = ctg BAD (3) 
und?) i 
A 0 = oA Ar. (4) 
Gleichung (4) in (8) eingesetzt, ergibt 
Aa 1 
—— an of oe 
ctg 3 oA Ar (5) 


Diese Gleichung sagt aus, da der prozentuale Fehler mit wachsendem 
Winkel # kleiner wird; die dem ctg folgende Anderung ist eine sehr rasche. 
Kerner wird der prozentuale Fehler mit wachsendem Kameradurchmesser 
ebenfalls kleiner. 


Der Winkel # ist abhangig von der Gitterkonstante und der verwendeten 
‘ontgenwellenlinge. Veraindert kann nur die Wellenliinge werden, und bei 
der Auswahl wird ein méglichst groBer Winkel # zu erreichen versucht. 
Am geeignetsten ergab sich Kupferstrahlung, der gréSte Winkel ist 
) = 72°18’ 50” bei a,, == 38,6083 A. Ist nun die MeBgenauigkeit auf dem 
Film r = 0,05 mm, so wird Gleichung (5) 


=e = + 0,0106 %. 


Umgerechnet auf den Wert der Gitterkonstante von a = 8,6088 A 
ergibt dies eine Anderung von + 8,6 Einheiten der vierten Dezimale. 


Bei einer Temperaturschwankung von +. 3° betrigt bei einem Aus- 
dehnungskoeffizienten von « = 0,000012%) die bei der Gitterkonstante 
hervorgerufene Anderung -+- 1,2 Einheiten der vierten Dezimale. 


Die Schrumpfung des Films ist bei den verwendeten doppelseitig be- 
gossenen Filmen praktisch gleich Null. Der Kinflu8 der unvollkommenen 
Filmanlage an der Kamerawand labt sich rechnerisch nicht bestimmen, 


jedoch ist* durch sorgfiltiges und gleichmaBiges Arbeiten eine méglichst 





*) Durch Differenzierung der Gleichung a = 4 Viepe 4 72 —. erhalten. 
ee 


*) Durch Differenzierung der Gleichung # = r/2 A erhalten. 
8) Aus Landolt-Bérnstein, 5. Aufl., 1923, S. 1218. 
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starke Verminderung und eine gleichbleibende GréBe dieses Fehlers z 
erreichen. Weiter ist darauf zu achten, dab die Oberflache des Praparat 
einwandfrei ist. Dies war bei den in gebohrten Graphittiegeln erschmolzener, 
Kinkristallstaben leicht zu erreichen. Pordse Stellen, wie sie Sachs una 
Ageew?) auf der Silberseite des Systems Ag—Cu beobachtet haben, treten 
hier nicht auf. | 
Da fiir die Zentrierung der Kristalle eine feststehende Zangenspannung 
verwendet wurde, andererseits aber die Kristalle nach dem Tempern leicht 
abgeitzt wurden, so trat damit eine geringe VergréBerung des effektiven 
Kameraradius ein. Es soll daher berechnet werden, welchen EinfluB eine 
Verschiebung des Priparats aus dem Mittelpunkt heraus in Richtung des 
einfallenden Strahles auf die Genauigkeit der Gitterparameter ausibt. 
Ausgemessen wird die Entfernung Kupferlinie—Diamantlinie, diese 
betragt als gréBten Wert e = 5,85 mm. Wird nun das Praparat um 0,1 mm 
aus dem Mittelpunkt entfernt, so erfahrt der Kameraradius ebenfalls eine 
Verinderung um 0,1 mm; da aber der zusitzliche 
| Winkel « immer mit einem Wert von 2A = 154 mm 
berechnet wurde, so ist dieser Winkel um den 
Winkel «’= 11" zu grob. Umgerechnet auf die 
Gitterkonstante ergibt dies eine Anderung von 
6 Einheiten der fiinften Dezimale. Der Einflub 
ist so gering, dab er durchaus vernachlassigt werden 
kann. 
Durch das Auftragen der Diamantschicht auf 
den Kristall ist die Reflexionsstelle fiir Diamant 





“— WW-h 
. gegeniiber derjenigen des Kristalls verschoben. Be- 

Fig. 4. tragt die Starke der Diamantschicht d mm, so be- 
KinGeS der anfge- trigt nach Berechnung der Absorptionsverhiltnisse 
tragenen Diamant- - - . ; 
schicht auf den bei d = 0,1 mm der Anteil der tiefsten Schicht an 
Reflexionswinkel. i ‘ — 

der Intensitét der Diamantlinie 0,89 von dem der 


oberen Schichten. Dies bedeutet, dab als Reflexionspunkt nicht die 
iiuBerste Schicht fiir eine Berechnung in Frage kommt, sondern nur die 
halbe Schichtdicke. 

In Fig. 4 sei nun P das Priiparat, O der Mittelpunkt der Kamera und 
O — D die halbe Schichtdicke des aufgetragenen Diamantpulvers. So ist 2 
die Lage der Diamantlinie, wenn die Reflexionsstelle in O liegt, und C, 
wenn sie in D liegt. E sei die Lage der Kupferlinie. Wie aus der Figur 


1) N. Ageew u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 63, 293—303, 1930. 
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zu ersehen ist, ist der zusitzliche Winkel um den Winkel «’ zu klein. 
Dieser Winkel laBt sich aus Dreieck ODC berechnen. Bekannt ist OD 
= d/2 = h, OC = A = Kadius der Kamera und der Beugungswinkel 2 #, 
damit ist aber auch der Winkel COD = (180° — 2 #) bekannt. Es verhilt 
I ce 

|= sin «’ : sin (180°— 29) =h:A 
, oder . 
- , sin (180°—2%)-h 
i i “ee. (6) 


i Die Dicke h ist fir die Proben, bei denen das Diamantpulver auf eine 
t Cellophanunterlage aufgebracht wurde, gleich der gesamten Schichtdicke 
° der Unterlage plus der halben Diamantschicht, also 

se 
. £ h = 0,05 + 0,042 = 0,092 mm. 

k 
n § Dieser Wert in Gleichung (6) eingesetzt, ergibt fir den Winkel 
> - a’ = 9/ 20". 
e f 
n Die mit « errechnete zu grobe Gitterkonstante mul um den Betrag a’ 
n '  verkleinert werden. «’ auf die GréBe der Gitterkonstante umgerechnet, 
e ergibt: 


a’ = 0,00111 A. 


Weiterhin ist zu beriicksichtigen der EinfluB der verinderlichen Schicht- 
dicke des aufgetragenen Diamantpulvers. Durch verschiedene Messungen 
wurde diese zu + 0,015 mm als maximale fiir die Genauigkeitsberechnung 
f © inFrage kommende Anderung ermittelt. Dadurch erfiihrt die Gitterkonstante 
» cine Anderung von + 0,00016 A. 

AuBerdem ist bei der geringen Absorption eine zu starke Diamant- 
schicht an einer Verbreiterung der Diamantlinie erkennbar. Aufnahmen, 
bei denen eine derartige Verbreiterung zu erkennen war, wurden nochmals 
unter Verwendung einer neuen, schwicheren Diamantschicht angefertigt. 

Zusammenfassend ist die Relativgenauiykeit der Gitterkonstante sonit 
vorwiegend von folgenden Hinfliissen abhangig: 


pe 
FU 21 NR «his A 


e 1. Abstandsmessung auf dem Film ..... . . +0,00086 A 
2. Temperaturinderung des Priiparates wihrend der 

id | Tk ole he we ew ew ew e + +0,00012 A 

B §& 3. Wechselnde Schichtdicke des Diamanten. . . . + 0,00016A 


Dies ergibt als gréBten méglichen Fehler eine Anderung von +- 6,4 Kin- 
heiten der vierten Dezimale. In Prozenten ausgedriickt sind dies +- 0,018%. 
Viese Genauigkeit ist es, die fir einen Vergleich der gemessenen Werte unter 
sich ausschlaggebend ist. 


7 
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Wird nun noch der Einflu8 der Unsicherheit des benutzten Ausgang- 
wertes fir die Diamantgitterkonstante auf die Gitterkonstante des Kupfer- 
und seiner Legierungen bestimmt, so kann die Genauigkeit des Absolutwerte: 
der Gitterkonstanten angegeben werden. 

Die Gitterkonstante fir Diamant war a = 3,5597 + 0,0010 A. Un- 
gerechnet ergibt die Fehlergrenze eine Anderung des benutzten Reflexions- 
winkels fir Diamant um + 2’ 42”, dies macht bei der Gitterkonstante 
des reinen Kupfers + 0,0011 A aus. 

Wird diese Ungenauigkeit zu dem oben angegebenen maximalen 
Fehler des Relativwertes hinzuaddiert, so wird der maximal médgliche 
Fehler der bestimmten Absolutgitterkonstante zu + 0,0017 A oder +0,049°, 
erhalten. 

Es sind somit z. B. die Absolutgitterkonstanten der beiden verwendeten 
Kupfersorten : 

1. Sorte 38,6088 + 0,00174 A, 
2. Sorte 8,6085 -+ 0,00174 A. 


VI. Versuche an Evnkristallen der ersten Kupfersorte. 


1. Bestimmung der Gitterkonstantendnderungslinie. Die Gitterkonstanten- 
anderungslinie gibt die Anderung der Gitterkonstante gesittigter Lésungen 
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Fig. 5. Gitterkonstanten abgeschreckter und bei verschiedenen Temperaturen 
angelassener Einkristalle (1. Kupfersorte). 


mit wachsender Konzentration der Legierungskomponente an (geneigte 
Linie in Fig. 5). Experimentell wird sie erhalten, wenn saimtliche Legierungen 
bei der eutektischen Temperatur getempert und abgeschreckt werden. 
Im vorliegenden Fall wurden die Kristalle bei 800 bzw. 780° (von 6% an) 
getempert. und in Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt. Die Er- 
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labelle 2. Gitterkonstanten (Mittelwerte) abgeschreckter wnd bei verschiedenen 
Temperaturen angelussener Evnkristalle. 

















Gitter- 








Zusammensetzung ] Behandlung 

Gew.-%9 | Atom-*o bgeschreckt von | egliiht bei Versuchs- | ‘ris 
| Ag | — itd we relhe | A 

] 

0 0 | 800° 24 Std. 3,6083 
1 0,593 | 800 24 3,6102 
2 1195 | 800 24 3,6128 
3 1,796 | 800 24 3,6154 
4 2,42 — 800 24 3,6183 
5 3,01 | 800 24 3,6207 
6 3,66 780 624 | 3.6229 
7 4,26 780 24 | 3,6253 
. 4,88 | 780 24 | 3,6295 
9 5,61 | 780 24 3,6316 
10 6,16 770 39.24 | 3,6337 
il 6,75 770 48624 | 3,6331 
12 7,39 770 924 3,6337 
3 1,796 600 24 400° 120 Std. | [ 3,6126 
4 2,42 800 24 400 120 | II 3,6131 
5 3,01 600 24 - 400 120 | I 3,6130 
6 3,66 600 24 400 120 | I 3,6128 
7 4,26 | 800 24 400 190 ba 3,6132 
10 6,16 | 800 24 400 72 | Til 3,6127 
5 3,01 | 800 24 500 24 | 3,6152 
6 3,66 | 800 24 500 24 | 3,6150 
4 2,42 400 120 600 48 II 3,6182 
5 3,01 700 «24 600 24 | I 3,6181 
6 3,66 400 120 600 48 II 3,6180 
7 4,26 700 «24 | 600 24 | I | 3.6182 
7 4,26 400 190 _ 600 48 | Il | 3,6182 
8 488 | 780 24 600 24 | IM | 3,6185 
8 4,88 780 624 700 24 | I 3,6259 
. 4,88 780 «24 700 24 Til 3,6254 
9 5,61 780 24 700 24 | I 3,6254 
10 6,16 770 439.24 750 24 | Wi 3,6316 
11 6,75 770 8924 750 24 Til 3,6313 
12 7,39 | 770 24 750 24 | Wl 3,6318 


gebnisse sind in Tabelle 2 und in Fig. 5 dargestellt. Die Ubereinstimmung 
ist bei den verschiedenen Kristallen eine recht gute. Die durch die Punkte 
gelegte Kurve ist, wie aus der Fig. 5 zu ersehen ist, mit hinreichender Ge- 
nauigkeit geradlinig. 

Theoretisch wird durch das Vegardsche Gesetz ebenfalls ein gerad- 
liniger Verlauf gefordert!). Nach ihm sollen sich die Gitterkonstanten von 


') Die rechnerische Durchfiihrung zeigte innerhalb der MeBgenauigkeit 
bei Angabe der Silberkonzentration in Gewichtsprozenten geradlinigen Verlauf 
fiir die Gitterkonstanteninderungslinie. Die Berechnung des Neigungsfaktors 
i unter Zugrundelegen der Atomprozente, wie es das Vegardsche Gesetz 
auch fordert. 
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Wird nun noch der Einflub der Unsicherheit des benutzten Ausgangs 
wertes fiir die Diamantgitterkonstante auf die Gitterkonstante des Kupfer: 
und seiner Legierungen bestimmt, so kann die Genauwigkert des Absolutwertes 
der Gitterkonstanten angegeben werden. 

Die Gitterkonstante fir Diamant war a = 3,5597 + 0,0010 A. Um- 
gerechnet ergibt die Fehlergrenze eine Anderung des benutzten Reflexions- 
winkels fir Diamant um + 2’ 42”, dies macht bei der Gitterkonstante 
des reinen Kupfers + 0,0011 A aus. 

Wird diese Ungenauigkeit zu dem oben angegebenen maximalen 
Fehler des Relativwertes hinzuaddiert, so wird der maximal mégliche 
Fehler der bestimmten Absolutgitterkonstante zu + 0,0017 A oder + 0,049°,, 
erhalten. 

Ks sind somit z. B. die Absolutgitterkonstanten der beiden verwendeten 
Kupfersorten: 

1. Sorte 83,6083 + 0,00174 A, 
2. Sorte 83,6085 + 0,00174 A. 


VI. Versuche an Evnkristallen der ersten Kupfersorte. 


1. Bestimmung der Gitterkonstantendnderungslinie. Die Gitterkonstanten- 
anderungslinie gibt die Anderung der Gitterkonstante gesittigter Lésungen 
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Fig. 5. Gitterkonstanten abgeschreckter und bei verschiedenen Temperaturen 
angelassener Einkristalle (1. Kupfersorte). 
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mit wachsender Konzentration der Legierungskomponente an (geneigte 
Linie in Fig. 5). Experimentell wird sie erhalten, wenn simtliche Legierungen 
bei der eutektischen Temperatur getempert und abgeschreckt werden. 
Im vorliegenden Fall wurden die Kristalle bei 800 bzw. 780° (von 6% an) 
getempert und in Wasser von Zimmertemperatur abgeschreckt. Die Er- 
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labelle 2. Gitterkonstanten (Mittelwerte) abgeschreckter und bei verschiedenen 
Temperaturen angelussener Einkristalle. 





























Zusammensetzung | Behandlung | Gitter- 
Gew.-%/o | Atom-%/o bgeschreckt von egliiht bei Versuchs- | ts a 
Ag | Ag 1 —_ " Bes ’ _ -reihe | A 
0 0 800° 24 Std. | 38,6083 
1 0,593 800 24 | 38,6102 
2 1195 | 800 24  8,6128 
3 1,796 | 800 24 | 38,6154 
4 2,42 800 24 38,6183 
5 3,01 | 800 24 | | 83,6207 
6 3,66 780 24 | 3,6229 
7 4,26 780 24 | 3,6253 
~ 4,88 | 780 24 | 3,6295 
a) 5,61 | 780 24 | | 38,6316 
10 6,16 770 389.24 | 3,6337 
il 6,75 770 «24 | 38,6331 
12 7,39 770 «24 | 3,6337 
3 1,796 600 24 400° 120 Std. [ | 38,6126 
4 2,42 800 24 400 120 II 3,6131 
5 3,01 600 24 - | 400 120 I | 38,6130 
6 3,66 600 24 400 120 I 3,6128 
7 4,26 800 24 400 190 Il =| «38,6132 
10 6,16 — 800 24 400 72 il | 38,6127 
5 3,01 | 800 24 500 24 Ill | 38,6152 
6 3,66 | 800 24 500 24 ll | 3,6150 
4 2,42 400 120 600 48 II | 3,6182 
5 3,01 700 «24 600 24 [ | 38,6181 
6 3,66 400 120 600 48 II | 3,6180 
7 4,26 7003-24 600 24 I || 38,6182 
7 4,26 400 190 600 48 II | 38,6182 
s 4,88 780 24 600 24 ll | 3,6185 
~ 4,88 780 = =24 700 24 I | 38,6259 
8 4,88 780 8624 700 24 | I 3,6254 
5) 5,61 780 24 700 24 | IW | 38,6254 
10 6,16 770 = 24 750 24 | If 3,6316 
ll 6,75 770 39-24 750 24 | I 3,6313 
12 7,39 | 9770 24 750 24 | Il 3,6318 


gebnisse sind in Tabelle 2 und in Fig. 5 dargestellt. Die Ubereinstimmung 
ist bei den verschiedenen Kristallen eine recht gute. Die durch die Punkte 
gelegte Kurve ist, wie aus der Fig. 5 zu ersehen ist, mit hinreichender Ge- 
nauigkeit geradlinig. 

Theoretisch wird durch das Vegardsche Gesetz ebenfalls ein gerad- 
liniger Verlauf gefordert?). Nach ihm sollen sich die Gitterkonstanten von 


') Die rechnerische Durchfiihrung zeigte innerhalb der MeBgenauigkeit 
bei Angabe der Silberkonzentration in Gewichtsprozenten geradlinigen Verlauf 
fiir die Gitterkonstanteninderungslinie. Die Berechnung des Neigungsfaktors 
erfolgte unter Zugrundelegen der Atomprozente, wie es das Vegardsche Gesetz 
auch fordert. 
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Mischkristallen additiv aus den Atomradien der reinen Komponenter 
ergeben. 

Das Vegardsche Gesetz lautet: 
a, — 4, ». 7 

100 

Der Klammerausdruck ist ein Ma fiir die Neigung der Gitterkon- 
stantenanderungslinie und damit fiir die Aufweitung des Gitters der reine 
Ausgangskomponente. Er betrigt theoretisch 0,004686, experimente! 
bestimmt er sich zu 0,004142. Der experimentell bestimmte ,,Neigungs- 
faktor’* ist wesentlich geringer als der theoretische, somit ist auch die er- 
haltene Gitteraufweitung nicht so gro, wie theoretisch hitte erwartet 
werden kénnen. Ein Vergleich mit den Ergebnissen an anderen Mischungs- 
reihen?) zeigt, da haufig Abweichungen in diesem Sinne aufgefunden . 


Amischkr. = 4g + ¢, ( 


werden. 

2. Bestimmung der Temperaturabhdngigkett der Lisungslinie. Zur Be- Ff 
stimmung der Temperaturabhingigkeit der Lésungslinie werden die bisher 
benutzten Kristalle bei Temperaturen, die tiefer als die eutektische sind. 
angelassen und die Gitterkonstante bestimmt. Samtliche bei der gleichen 
Temperatur behandelte und im heterogenen Gebiet lhegende Konzentrationen 
ergeben dann die gleiche Gitterkonstante. Es sind dies die horizontalen 
Sattigungslinien in Fig. 5. 

Durchgefihrt wurden drei verschiedene Versuchsreihen, es war not- 
wendig, festzustellen, ob die erhaltenen Ergebnisse beim jeweiligen gleichen 
Endzustand iibereinstimmen. Das Tempern der einzelnen Proben erfolgte 
bei Temperaturen héher als 600° im Vakuum; bei tieferen Temperaturen 
wurde die Probe in ein evakuiertes Glasrohr eingeschmolzen, sodann ge- 
tempert und dann mitsamt dem Glasrohr abgeschreckt. Letzteres zersprany 
sofort im Wasser, so daB die Abschreckung dennoch sehr kraftig war. Aubfer- 
dem sind bei Temperaturen von 500° und weniger die Diffusionsvorginge 
sehr triige, vor allem im Einkristall, so daB eine falsche Gleichgewichts- 
einteilung durch zu langsames Abschrecken nicht zu_befiirchten ist. 

I. Versuchsreihe. Siamtliche Proben wurden bei 800 bzw. bei 780° 
(von 6% an) 24 Stunden im Vakuum getempert, sodann in Wasser vor 


/O 
Zimmertemperatur abgeschreckt. Die Weiterbehandlung bestand darin. 





') a, = Gitterkonstante des reinen Kupfers, a, = Gitterkonstante es 
reinen Silbers, c, = Atomprozente Silber. 

2) A. Westgren u. A. Almin, ZS. f. phys. Chem. (B) 5, 14, 1929; A. br. 
van Arkel u. L Bosart, ZS. f. Krist. 68, 475, 1928; G. Sachs u. I. Weerts. 
ZS. f. Phys. 60, 481, 1930. 
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daB jede Probe zunichst bei 700, dann bei 600° je 24 Stunden getempert 

wurde, sodann bei 400° bis zu 120 Stunden. Ein Zwischengliihen bei 800° 
fand nicht statt. 

. Ks zeigte sich, dab bei 400° eine Temperzeit von 24 Stunden nicht 

geniigte, um eine vollkommene Einstellung des Gleichgewichtes zu erhalten. 

n- Die Interferenzen waren schwach verbreitert. Bei 5°% Ag ergab sich nach 

en 24 Stunden bei nur wenig verbreiterten Interferenzpunkten eine (itter- 

ell & konstante von a = 38,6152, bei 120 Stunden wurde a = 3,6125 gemessen. 

- i Die Interferenzen waren scharf. Der Unterschied ist recht betrichtlich. 


r Des weiteren wurde festgestellt, ob eine Temperzeit von 120 Stunden 
et geniigt, oder ob bei noch gréSeren Zeiten nochmals eine weitere Anderung 
sS- ‘ eintritt. Zu diesem Zweck wurde eine Probe mit 7% Ag von 780° ab- 


en geschreckt und bei 400° verschieden lang getempert (Tabelle 8). 


| Tabelle 3. Gleichgewichtseinstellung einer von 780° abgeschreckten Probe mit 
e- 6G 7% Ag bei 400°. 











; Gesamttemperzeit | Gitterkonstante 
K 7 * Std. } A 


2 3,6253 
24 3,6150 
72 3,6129 

190 3,6131 


- 
—~ 
~~. 


o 
_ 
Sst a RRS Rar St 5a RS ITS 
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Bei 72 Stunden hat sich das Gleichgewicht schon so vollkommen ein- 
= gestellt, da innerhalb der MeBgenauigkeit eine Anderung bei weiterer 
| Ausdehnung der Temperzeit nicht mehr festgestellt werden konnte. Die 
Zeit von 120 Stunden, die bei 400° angewandt wurde, hat sich demnach als 
ausreichend erwiesen. 


en 


i II. Versuchsrethe. Bei dieser Reihe erfolgte die Kinstellung des Gleich- 
oo gewichtes von tieferen Temperaturen aus. Die Proben wurden bei 780° 
“a 7 getempert und abgeschreckt, sodann bei 400° bis zu 150 Stunden getempert. 
" Dieselbe Probe wurde nun bei 600° 48 Stunden und endlich bei 700° noch 
3()0 24 Stunden getempert. Kin Zwischengliihen bei 780° fand nicht statt. 
on Ks zeigte sich, daB die angewandten Temperzeiten geniigten, um den Gleich- 
7 gewichtszustand zu erhalten. Die Ergebnisse stimmen gut mit der ersten 
Versuchsreihe iiberein (Fig. 5). 

les III. Versuchsrethe. Bei dieser letzten Reihe wurden simtliche Proben 
7 bei 780° getempert, dann bei 400, 500, 600, 700 und 750° unter jewerligem 
ts, Zwischengliithen bei 780° zwischen den einzelnen Versuchen getempert und 

| abgeschreckt. Auch die Ergebnisse dieser Versuchsreihe lassen sich zwanglos 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 16 
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in die anderen Ergebnisse einreihen und bestitigen die bisher gefundenen 
Gitterwerte (Fig. 5). 

Die Linstellung des Gleichgewichtes war bei allen drei Versuchsreiher 
vollkommen erreicht, wie die gute Ubereinstimmung der Ergebnisse (Fig. 5) 
zeigt. Ks zeigt sich somit, daB die Einstellung des, Gleichgewichtes vou 
hdheren zu tieferen Temperaturen, oder von tieferen zu héheren Tempera- 
turen fiir das Endergebnis bei geniigend langer Temperzeit keinen Hinflut: 
ausibt. 

Unterhalb 400° konnte eine Verschiebung der Interferenzen nicht mehr 
beobachtet werden. Die Diffusion geht hier so langsam vor sich, daB selbst 
bei 550stiindigem Tempern bei 300° einer von 780° abgeschreckten Probe 
mit 8 und 5% Ag keine Anderung, nicht einmal eine geringe Verbreiterung 
der Interferenzen beobachtet werden konnte. 


VII. Zusammenfassung der Untersuchungen an Evnkristallen. 


Kine Zusammenstellung der in den bisherigen Untersuchungen der 
vorliegenden Arbeit ermittelten Werten der Gitterkonstanten an von 800 
bzw. 780° abgeschreckten und bei verschiedenen Temperaturen angelassenen 
Proben zeigt Fig. 5. Der Schnittpunkt der horizontalen Sattigungslinien 
mit der Gitterkonstanteninderungslinie ergibt die bei der jeweiligen Tem- 
peratur vorhandene Léslichkeit (Tabelle 4 und Fig. 6). 


Tabelle 4. Léslichkeit von Silber in Kupfer, bestimmt an Einkristallen. 

















Temperatur Gew.-°/, Ag Gitterkonstante 

°C A 

400 1,9 3,6128 
500 2.8 3,6151 
600 | 4,0 3,6182 
700 6,8 3,6254 
750 9,1 3,6315 
770 10,0 3,6335 
779 10,4 — 

| (extrapoliert) 


Der Verlauf der Lésungslinie zeigt eine starke Zunahme der Léslichkeit 
bei Anniherung an die eutektische Temperatur, bei dieser Temperatur 
betragt die Léslichkeit 10,4°% Ag, wie durch Extrapolation der Lésungslinie 
bis zu 779° erhalten wird. 

Von fritheren Messungen gibt Stockdale mit 8,1 Gew.-% die grdbte 
Léslichkeit bei 779° an, welche ebenfalls durch Extrapolation gefunden 
wird. Wihrend seine Léslichkeit einen durchaus gleichmaBigen Verlauf 
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zeigt (Fig. 6), ist der Verlauf der Soliduslinie ziemlich ungleichmiBig. Sie 
zeigt bei etwa 900° und 7,5°% Ag ein starkes Abbiegen zu 8,1°% bei 779°. 
Dieses Abbiegen stitzt sich ‘lediglich auf eine eimzige Messung bei 7,8 °% 
und 878°, Punkt p’ in Fig. 6. Wird die Soliduslinie ohne Riicksicht auf diesen 
Punkt p’ in ihrem iibrigen gleichmiBigen Verlauf fortgesetzt, wie die strich- 
punktierte Linie in Fig. 6 es zeigt, so trifft sie die EKutektikale bei etwa 
10,8%. Dieser Wert, verglichen mit dem in vorliegender Arbeit bestimmten 
von 10,4%, wiirde eine recht gute Ubereinstimmung ergeben. Der Grund, 
weshalb Stockdale die Soliduslinie in der eingezeichneten Weise angegeben 
hat, ist wohl der, Ubereinstimmung mit dem durch die Léslichkeitslinie 
gefundenen Wert von 8,1 % zu 

































k z thé | i 
bekommen, wihrend bei héheren U8t\—ma— || | Schmalze | | 
Konzentrationen keine Messun- of 

rard | | Schmelte +a: - | 
ra * 
gen vorgenommen wurden. ae aM . crite LY Mischtristale | : 
Die réntgenographische < | | | 
' . : nN | oy 
Untersuchung an Einkristallen hea a | ommend 
” - Ss 7 | 
, veg reno- SS | ss Sede 
ergab gegeniiber der réntgeno | pe a ire +f|-Wischkristate |_| 
graphischen Untersuchung von / | ee 
Ageew, Hansen und Sachs?) 200 | =e wee 
| } | 
und den Leitfaihigkeitsmessun- noe ee, 
. ; i 2 . eR eee we 
ve 7 c 2 ° 
gen von Stockdale?) eine lu dither tis 
starkeVerschiebung der Léslich- Fig. 6. Lislichkeit yon Ag in Cu fiir Kin- 
ee zs 4 > kristalle (1), vielkristallines Material nach 
keit zu hoheren Konzentra Ageew,Hansen und Sachs (2), Solidus- 
tionen. Andererseits war aber linien nach Stockdale. 


die Ubereinstimmung und die 
\eproduzierbarkeit der Ergebnisse der vorliegenden Untersuchung recht 
gut, somit erschien es notwendig, weitere Versuche zur Klirung der 
Verschiedenheiten anzustellen. 

Der einzige Unterschied zwischen beiden Arbeiten besteht nach dem 
Vorhergehenden in der Art des Untersuchungsmaterials. In der vor- 
liegenden Arbeit wurden durchweg Einkristalle verwendet, in den beiden 
anderen Arbeiten vielkristallines Material (bei der Untersuchung von 
Stockdale sehr feinkérniges Material, das durch einen hohen Verformungs- 
und BearbeitungsprozeB, Haimmern und Walzen mit Zwischenglihen, 
erhalten wurde). Es dringte sich nun die Frage auf: Hat der Einkristall 
eine héhere Léslichkeit als vielkristallines Material? Diese Frage dirfte 
zur Kenntnis des Wesens der Einkristalle von groBer Bedeutung sein. 


1) D. Gtéckdale. l.c. 
*) N. Ageew, M. Hansen u. G. Sachs, l.e. 









a eR i iin 


ET a tS TOE CS 





242 P. Wiest, 


Die weiteren Versuche wurden daher in dieser Richtung unternommen. 
Ks wire auch denkbar, daf durch Ausgangsmaterial mit verschiedenen Ver- 
unreinigungen die Verschiedenheit der Léslichkeit hervorgerufen werden 
kénnte. Auf diese Frage wird in Kap. X niher eingegangen werden. 


VIII. Versuche an veelkristallinmem Material der ersten Kupfersorte. 


1. Bestummung der Temperaturabhingigkeit der Lisungslinie mit ver- 
formten und rekristallisterten Evinkrisiallen. Es wurden Einkristalle der 
Legierung mit 10%, an denen die bisher ausgefiithrten Untersuchungen 
vorgenommen worden waren, einer Kaltverformung durch Ziehen durch 
eine Diise unterworfen. Der Ziehgrad') betrug 339%. Des weiteren erfolgte 
ein Tempern bei 400° von 72 Stunden, bei 500° von 24 Stunden, bei 600 
und 700° von 6 Stunden, wobei fiir jede Temperatur ein besonderer ver- 
formter Kinkristall verwendet wurde. Durch das Tempern rekristallisierte 
dieser und es wurde so auf einfache Weise ein vielkristallines Material 
erhalten. 

Insbesondere bei niederen Temperaturen wurden mit dem verformten 
Kinkristall Werte von Gitterkonstanten erhalten, die wesentlich kleiner 
sind, als die entsprechenden Werte von Hinkristallen. In Tabelle 5 und 
Fig. 7 sind die Werte aufgefihrt. 


Tabelle 5. Vergleich der Gitterkonstanten von Einkristallen mit vielkristallinem 
Material. 








Gitterkonstanten 

















Temperatar | pittetatlo | elyestatines | meet Ag a 
oC A A A 
400 3,6128 3,6100 3,6108 
500 3,6151 3,6129 3,6138 
600 3,6182 3,6160 3,6169 
700 | 3,6254 3,6249 3.6258 
770 3,6335 3,6343 3,6316 


Sehr deutlich sind die Unterschiede bei 400, 500 und 600°, wihrend 
bei 700 und 770° die Werte von beiden Materialarten zusammenfallen. 
Kin Vergleich mit der Arbeit von Ageew, Hansen und Sachs zeigt, 
daB durch das Verformen und Rekristallisieren der Einkristalle solche 


‘) Ist d der Durchmesser des Einkristalls vor dem Ziehen, d’ nach dem 
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(ritterkonstanten erhalten wurden, die innerhalb der MeBfehler mit oben 
genannter Arbeit tibereinstimmen (Tabelle 5). Ein wesentlicher Unterschied 
besteht nur in der Gitterkonstante hoher von 770° abgeschreckter Kon- 
zentrationen. Sie betrigt in der vorliegenden Arbeit im Mittel bei 10% 
3,6348 A gegeniiber 3,6316 A bei 10,69, Ag. Hierdurch wird nun zwar 
nicht der allgemeine Verlauf der Lésungslinie grundlegend beeinfluBt, 
sondern nur die Grenzkonzentration bei der eutektischen Temperatur. Da 
jedoch bei dieser Temperatur geringe Temperaturschwankungen bei der 
Warmebehandlung und beim Herausbringen der Proben aus dem Ofen zum 
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Fig. 7. Gitterkonstanten abgeschreckter und bei verschiedenen Temperaturen 
angelassener Legierungen der ersten Kupfersorte. 


eee 


\ 
Abschrecken sich sehr viel starker in der Gitterkonstante bemerkbar machen 


als bei tieferen Temperaturen, so ist dieser Unterschied fiir das Gesamt- 
ergebnis von geringer Bedeutung. 


2, Bestemmung der Gitterkonstantendnderungslime. Legierungen mit 
2, 38, 4, 6 und 10% Ag wurden durch Kaltwalzen um 88% verformt, 
bei 770° getempert und in Wasser abgeschreckt. Das Ausgangsmaterial 
war dasselbe, wie bei der Herstellung der Einkristalle. 


Zu diesen Versuchen konnten die vorhandenen Einkristalle deshalb 
nicht verwendet werden, da mit ihnen kein geniigend hoher Verformungs- 
grad erreicht wurde. Dieser aber war nach den bisherigen Erfahrungen zur 
Krzielung der Unterschiede notwendig. 


Zur Réntgenaufnahme wurden die zylindrischen Stibchen von 2 mm 
Durchmesser, auf denen das Diamantpulver mit Zaponlack aufgebracht 
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war, wie Kinkristalle gedreht. Dadurch konnten scharfe, gleichmaBig ge- 
schwirzte Debyeringe erhalten werden, die eine sehr genaue Ausmessung 
erlaubten. 


Die gemessenen GréBen fiir die Gitterkonstanten des homogenen Misch- 
kristalls weichen merklich von denen der Einkristalle ab, sie sind erheblich 
gréfer (Fig. 7). 

Wie Fig. 7 zeigt, ist der gréBte erreichte Wert der Gitterkonstante bei 
beiden Materialarten der gleiche, er betrigt bei Einkristallen und bei viel- 
kristallinem Material im Mittel 38,6840 A. Allerdings ist der Silberprozentsatz, 
bei dem er erreicht wird, verschieden, er betragt bei dem vielkristallinen 
Material 8,2°% gegeniber 10,4%. 

Der Neigungsfaktor der Gitterkonstantenanderungslinie betragt 0,00505, 
er ist also gréber als der Wert fiir die Einkristalle, ebenfalls ist er gréBer 
als der theoretische Wert. Es liegt somit die Erscheinung vor, daB die 
Gitteraufweitung im Kinkristall geringer ist als in vielkristallinem Material. 

Das Ergebnis dieser Versuche an verformten und rekristallisierten 
Kinkristallen zeigt, daB bei gleichem Prozentsatz die erreichte Anderung 
der Gitterkonstante in vielkristallinem Material gréfer ist als in Einkristallen. 
Dies bedeutet, dai die Gitterkonstante von Mischkristallen nicht nur eine 
Funktion des Gehaltes der zweiten Atomart darstellt, sondern auch von dem 
kristallinen Zustand (ob Kinkristall oder vielkristallines Material) abhdngig 
sein kann. 


Als bisheriges Hauptergebnis laBt sich zusammenfassen: 


1. Die Neigung der Gitterkonstanteninderungslinie, deren Schnitt- 
punkte mit den horizontalen Siattigungslinien die Léslichkeitsgrenzen 
ergeben, ist abhiingig von dem kristallinen Zustand, sie verlauft bei Kin- 
kristallen weniger steil als bei vielkristallimem Material. 


2. Durch diese Neigungsinderung werden die Schnittpunkte bei viel- 
kristallmem Material zu kleineren Konzentrationen hin verschoben. Da- 
durch wird bei vielkristallinem Material eine geringere Léslichkeit der 
zweiten Komponente erhalten. 


8. Die experimentell erhaltene Verschiebung der Léslichkeit ist jedoch 
bei allen Temperaturen auBer bei 770 und 700° gréBer, als nach dem Vor- 
stehenden zu erwarten wire. Bei tieferen Temperaturen als 700° findet 
auch eine mit abnehmender Temperatur zunehmende Verschiebung der 
horizontalen Siattigungslinien statt, und zwar verlaufen diese bei viel- 
kristallinem Material bei kleineren Gitterkonstanten als bei Kinkristallen. 
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IX. Versuche an ever Kupfersorte griferer Reinheit. 





Zur Nachpriifung der bisherigen Ergebnisse schien es notwendig, die 
Versuche mit einer Kupfersorte gréBerer Reinheit!) (Kupfersorte 2) zu 
wiederholen. Die Zusammensetzung dieses nicht umgeschmolzenen amerika- 






nischen Klektrolytkupfers ist: 












Pb = 0,0039 5 = 0,0082 
Sn = 0,0081 Bi, As = 0,0 
| Fe = 0,0092 Sb, Ni= 0,0 
| Zn = Spuren Oxydulgehalt = Spuren 
} 
| P = 0,0031 
| 





Dieses Kupfer unterscheidet sich von der ersten Sorte dadurch, dai 
Bi und Ni fehlen, auBerdem ist der Oxydulgehalt viel kleiner, dagegen sind 
noch Spuren von Zn enthalten. 

Die Herstellung der Einkristalle, die Warmebehandlung und die Ver- 
suchsanordnung waren dieselben, wie oben beschrieben wurde. Aufge- 
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Fig. 8. Diagramm der zweiten Kupfersorte. 






nommen wurden die Gitterkonstanteninderungslinie und die Sattigungs- 
linien im heterogenen Gebiet an Kinkristallen und vielkristallinem Material. 
1. Versuche an Einkristallen. Simtliche Proben wurden bei 770° ge- 
tempert und in Wasser abgeschreckt (Tabelle 6 und Fig. 8). 
Innerhalb der Genauigkeitsgrenzen konnte vollkommene Uberein- 
stimmung mit den Ergebnissen der ersten Kupfersorte in bezug auf die 













') Auch an dieser Stelle sei den Hirsch, Kupfer- und Messingwerken fiir 
die freundliche Uberlassung des Elektrolytkupfers bestens gedankt. 
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Tabelle 6. Gitterkonstanten von Einkristallen verschieden behandelter Loperungen. 






























































Z usammensetzung _| Behandlung | Va ae Oe gu 
Gew.-9/o Atom-°/9 . : 
Ag he ee abgeschreckt “fie Ge gegliiht bei | A Te 
——————_— | 
4 
0 0 ey 3,6085 ke 
4 2,42 770° 6 Stda. | 3,6187 we 
6 3,66 770 «6 | 83,6243 he 
8,5 5,20 770 6 3,6302 
11 6,75 70)6hCOS 3,6339 ko 
8,5 5,20 500 24 400° 48 Stdn. 3,6131 
6 3,66 500 24 400 48 3,6129 ‘i 
4 2,42 500 24 400 48 3,6127 | 
8,5 5,20 600 12 500 24 3,6152 ko 
6 3,66 600 12 500 24 3,6151 Ei 
+ 2,42 770 6 500 24 3,6149 
8,5 5,20 700 «6 600 12 3,6184 de 
6 3,66 700 6 600 12 3,6188 
8,5 5,20 770 «6 700 «6 3,6246 ao 
“1 
Tabelle 7. Ve 
Gitterkonstanten von vielkristallinem Material verschieden behandelter Legierungen. 
Zusammen- || i paca Behandlung ‘i oa | Gitter- : T 
setzung konstante 
( oy i | abgeschreckt von gegliiht bei <a Be- A 
0 3,6058 | ine 
3 770° 6 Stdan. Walzgrad 83°, 3,6188 ) T 
4 770 6 |, 88% | seas | 
6 770 6 ” 83% =| 3.6281 
8.5 770 6 , 83% | 3.6339 
11 770 6 » 88% 3,6346 
4 770 6 400° 24Stdn. Link. gez. 339, 33,6101 
6 770 «66 400 24 Walzgrad 83°, 3,6099 
8,5 770 6 400 24 Bink. gez. 33%, |  3,6100 
il 770 6 400 24 Walzgrad 83°, 3,6100 = 
4 770 «6 50015 Bink. gez. 33°, || 3,6132 1 
r 770 6 500 15 . 9 38% || 3.6134 
8.5 770 6 | 500 15 » » 88% | 86181 
6 770 6 600 6 Walzgrad 83% || 3.5160 
6 770 6 700 «6 . 83% || 3,6246 
85 || 770 6 700 «6 , 83% || 3,6248 
Temperaturabhingigkeit der Gitterkonstante erreicht werden. Kine geringe 
Anderung ergab sich nur in der Neigung der Gitterkonstantenanderungslinie, 
die Gitteraufweitung ist um ein geringes gréBer. Jedoch lassen sich dadurch 
nicht die Verschiedenheiten gegeniiber der Arbeit von Ageew, Hansen un 
und Sachs erkliren. Vielmehr scheinen diese Verschiedenheiten in den ee 
Neigungsfaktoren fiir Einkristalle beider Kupfersorten durch die ver- ko 


schiedenen Verunreinigungen hervorgerufen zu sein. be 
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Ks konnte somit die ,,Kinkristall-Lésungslinie“ von Silber in Kupfer 
cut bestatigt werden. 

2. Versuche an vielkristallmem Material. Auch hier wurden fir einen 
Teil der Versuche Einkristalle (s. Tabelle 7) durch Ziehen (Ziehgrad 33°) 
kaltverformt und bei der entsprechenden Temperatur getempert. Des 
weiteren wurde das gleiche Ausgangsmaterial kaltgewalzt. Der Walzgrad 
betrug 83%. Dieses letztere Material wurde zur Bestimmung der Gitter- 
konstanteninderungslinie verwendet. 

Tabelle 7 und Fig. 8 zeigen das Ergebnis dieser Versuche. Kin Vergleich 
mit Tabelle 5 zeigt die Ubereinstimmung der Sattigungswerte der Gitter- 
konstanten im heterogenen Gebiet mit den Versuchen an deformierten 
Kinkristallen der ersten Kupfersorte und den Angaben der Gitterkonstanten 
der Arbeit von Ageew, Hansen und Sachs. 

Die Neigung der Gitterkonstanteninderungslinie hat wie bei den 
Kinkristallen dieser zweiten Kupfersorte eine Anderung zu einem steileren 
Verlauf erhalten. Er betragt 0,005 49. 


Tabelle 8. Zusammenstellung der verschiedenen Liésungswerte von Silber vn Kupfer 
in Gewichtsprozenten. 






































Einkristalle. 
"a ee *¢ ‘Erste Zweite | Erste Zw ite 
Temperatur | Kupfersorte | Kupfersorte Temperatur | Kupfersorte | Kupfersorte 
Gew. '-%lo Ag Gew. “lo Ag | Gew. -9/5 Ag ae Gow." -0/, Ag 
400 1,9 1.8 700 6,8 6,4 
900 2,9 2,7 750 9,2 
600 4,0 | 4,0 770 10,0 9,8 
Vielkristallines Material. 
Temperatur Erste Kupfersorte | Zweite egtensacte | ~“ee™ i . = | Stockdale 
oC 3S Gew. -%o Ag _Gew lo Ag Gew. “*lo ba Gew. -0) o Ag 
a a - eae = = 
400 0,4 | 0,4 0,6 0,5 
500 1,5 1,5 | 1,4 1,5 
600 2,5 2,3 2,1 2,6 
700 5,3 5,0 | 4,6 4,6 
770 8,3 7,8 6,5 7,5 


Bemerkenswert ist noch, daB bei den Untersuchungen an Einkristallen 
und vielkristallinem Material bei beiden Kupfersorten die bei den héchsten 
Konzentrationen und den Temperaturen von 770 und 700° erreichten Gitter- 
konstanten immer den gleichen Betrag ergaben. Nur ist, wie schon bemerkt, 
bei dem vielkristallinen Material die dazugehérende Konzentration kleiner. 
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Kis scheint somit unabhingig von der Materialart eine Grenzaufweitung des 
Ausgangsgitters bei beschrankter Loéslichkeit der beiden Komponenten 
ineinander vorhanden zu sein. Diese wird je nach der Materialart bei ver- 
schiedenen Konzentrationen erreicht. 

Als Ergebnis dieser Versuche konnte die ,, Vielkristall-Lésungslinie“ 
von Silber in Kupfer gut bestitigt werden. 

Aus den Versuchen mit einer zweiten Kupfersorte konnten somit 
die bisherigen Untersuchungen voll bestitigt werden. Eine Zusammen- 
stellung der fiir Hinkristalle und vielkristallines Material gefundenen 
Lésungswerte mit denen von Ageew, Hansen und Sachs!) und von 
Stockdale?) in Tabelle 8 zeigt eine gute U bereinstimmung der verschiedenen 
Werte innerhalb der beiden Materialarten. Der Unterschied zwischen 
Kinkristallen und vielkristallinem Material ist sehr deutlich zu erkennen. 


X. EvnflufB der Verunrevnigungen. 

Die Vergleichsméglichkeiten von Untersuchungen an Metallen werden 
oft durch den Hinflu8 der Beimengungen beeintriichtigt. Wie das bisherige 
Ergebnis der vorliegenden Arbeit zeigt, tiben hier die geringen Verschieden- 
heiten in der Reinheit der beiden Kupfersorten keinen Einflu8 von grund- 
legender Bedeutung aus. 

Es zeigen sich jedoch geringe Unterschiede in den verschiedenen 
Neigungsfaktoren fiir Kinkristalle und fir vielkristallmes Material der 
beiden Kupfersorten (Tabelle 9). 


Tabelle 9. Neigungsfaktoren der verschiedenen Kupfersorten bei Einkristallen und 
vielkristallinem Material. 





Einkristall Vielkristallines 


Material 
URE: NNNNEND. 6s OES SS 0,004 142 0,005 05 
NINE 6 on se Cae Se es 0,004 24 0,005 49 
Kupfer der Arbeit von Ageew, Hansen und 
SS ee gee ee ed ae es — 0,0026 bis 0,0058 
Allgemeines Additivitaétsgesetz . . ..... 0,004 686 0,004 686 


Kis erscheint wahrscheinlich, dai die Verschiedenheiten innerhalb der 
beiden Materialarten der zwei Kupfersorten auf die Reinheitsunterschiede 
zuriickzufiihren sind. Ob die verschiedene Gréfe der Anderung des Neigungs- 
faktors bei Kinkristallen und bei vielkristallinem Material auf eine ver- 


1) N. Ageew, M. Hansen u. G. Sachs, le. 
2) D. Stockdale, l. ec. 
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schieden starke Wirksamkeit der Verunreinigungen in Kinkristallen und 
in vielkristallinem Material zuriickzufihren ist, laBt sich jedoch nicht ent- 
scheiden. 

Dazu kommt, da in den Gitterkonstanten der angelassenen Legierungen 
kein Kinflu8 der verschiedenen Beimengungen der beiden Kupfersorten 
festzustellen ist. Die Ubereinstimmung ist sowohl bei den Einkristallen, 
als auch bei dem vielkristallinen Material gleich gut, wie Fig. 8 und 7 er- 
kennen lassen. 


Die Annahme, dafi Verunreinigungen im Hinkristall deshalb keinen 
Kinflu8 ausiiben kénnten, weil sie bei der Ziichtung aus dem SchmelzfluB 
an die zuletzt erstarrende Stelle geschoben werden kénnten, und, da dieser 
Bereich nie verwendet wurde, selbsttitig entfernt worden seien, trifft 
nicht zu. Denn es ist von L. Graf*) durch Schliffe an Kinkristallen mit 
Kupferoxyduleinschlissen festgestellt worden, da8 Verunreinigungen um- 
wachsen werden. Durch Schliffe an Einkristallen der vorliegenden Unter- 
suchungen konnte diese Erfahrung bestiitigt werden. 


Die Beobachtung, dab in tbersittigter Lésung befindliches Eisen durch 
Kaltverformen und nachheriges Anlassen als ferromagnetische Kristallart 
aus dem Gitter ausgeschieden und der Mischkristall dadurch zur Einstellung 
seiner ,,wahren“ Léslichkeit veranlaBt wird?), wirft die Frage auf, ob etwa 
durch derart ausgeschiedenes Eisen auch Silber mitgerissen werde und 
damit eine andere Gitterkonstante auftreten kénne. Dies ist deshalb nicht 
zu erwarten, da bei 600° die Unterschiede der beiden Materialarten genau 
so wie bei 400° bestehen und bei 600° sich aber simtliches Eisen wieder in 
fester Lésung befindet, denn Kupter kann bei 600° etwa 0,15 °% Fe?) lésen, 
der Eisengehalt der Kupfersorten betrigt aber nur 0,009 %%. 


XI. Verlauf des Ausscherdungsvorganges. 

Kin von 780° abgeschreckter Einkristall mit 7° Ag wurde verschieden 
lange bei 400° getempert. Dabei zeigte sich eine allmihliche Verinderung 
der Lage der Interferenzen und damit auch der Gitterkonstante (Fig. 9), 
bis nach 72stiindigem Tempern der Endzustand erreicht war. Weiteres 
Tempern bis 199 Stunden ergab keine Anderung mehr (Tabelle 10). Das 
gleiche Ergebnis wurde auch mit einem Einkristall mit 10% Ag (Fig. 9, 
Kurve 2) erhalten. 


1) L. Graf, l.c. 8. 400. 
2) A. Kussmann u. J. Seemann, Naturwissenschaften 19, 309, 1931. 
%) G. Tamman u. W. Olsen, ZS. f. anorg. Chem. 186, 257, 1930. 
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Nach diesem Befund erfolgt die EKinstellung eines Gleichgewichtes 
und die damit verbundene Ausscheidung im Einkristall durch allmahlichen, 


kontinuierlichen Ubergang des einen Gitters in das andere. 


Gregeniiber den Versuchen von Ageew, Hansen und Sachs stellte 


sich hier ein anderes Verhalten der Ausscheidung im Einkristall gegeniiber 


Giterkonstante A 


dem vielkristallinen Material 





ILIV, 


heraus. Bei letzterem sind 
beide Gitter, z.B. das _ bei 


10% Ag (2) 


3620 }\— 


780° und das bei 300° be- 
stindige, nebeneinander auf 
der Réntgenaufnahme zu sehen; 


\ . | | . o¢ ° neiti . 
S724 | die Linienintensitaét ist ver- 


schieden und dindert sich mit 
der AnlaBdauer. Dieses Er- 








Fig. 9. 


gebnis wurde auch bei Ver- 


_ Anlabdaver in Stunden suchen mit vielkristallinem 
Anderung der Gitterkonstante 


abgeschreckter und bei 400° angelassener Material der vorliegenden 
me) ‘ +t 7 0/ ° 
Einkristalle mit 7 und 10°/, Ag. Arbeit erhalten. 


Den Verlauf des Ausscheidungsvorganges zeigt qualitativ Fig. 10. 
Aufgetragen ist, unter der Annahme, daB die Anderung der Gitterkonstante 


ein Maf fiir die Menge der ausgeschiedenen Komponente darstellt, der 


Tabelle 10. 


Verschiedenhett der Evnstellung des Gleichgewichts 
bei Einkristallen und vielkristallinem Material bei 
abgeschreckten und bei 400° angelassenen Proben. 


Einkristalle. 











Glihzeit | Zusammensetzung | Gitterkonstante 
i! ° 
Stdn. Gew.-9/, Ag 





24 
72 
190 


Vielkristallines Material. 





Glihzeit | Zusammensetzung Gitterkonstante 
Stdn. Gew.-°/5 Ag A 


24 6 3,6101 
24 8,5 3,6100 
72 10 3,6099 
Nach Ageew, Hansen und Sachs 
6 10,5 3,6108 
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prozentuale Anteil des ausgeschiedenen Silbers in Abhangigkeit von der 
Zeit. 100% Ausscheidung sind erreicht, wenn die Endgitterkonstante 
erreicht ist. 

Fig. 10b zeigt eine kinetische Kurve bei vielkristallinem Material, wie 
sie von Ageew, Hansen und Sachs angegeben wurde. Die Kurve wurde 
aus dem Verhaltnis der Intensititen der bei 300° AnlaBtemperatur und der 
bei der Abschrecktemperatur vorhandenen Debyelinie bestimmt. 

Es ist denkbar, dab in den kleinsten Kérnern die Ausscheidung sich 
zuerst vollzieht, wihrend sie in den ubrigen nachfolgt. Nach dieser Auffassung 
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Fig. 10. 
Verlauf des Ausscheidungsvorganges in Einkristallen und vielkristallinem Material. 


stellt diese (vielkristalline) Kurve die Summation iiber den zeitlich ver- 
schieden erreichten Endzustand der einzelnen Korner dar’). 

Ein ahnlicher Unterschied im verschiedenen Verhalten bei Um- 
wandlungen der Einkristalle und des vielkristallinen Materials wurde von 
Dehlinger und Graf?) bei den Umwandlungen von Au-Cu beobachtet. 
..Kinkristallstiickchen, die im tetragonalen Zustand nur schwache Debye- 
linien gegeben hatten, also nur wenig verformte Gitterteile hatten, zeigten 
bet keiner Temperatur nebenevnander das tetragonale und das kubische 
Gritter. Dagegen war dies bei einer vielkristallinen Probe der Fall.“ 

Durch diesen gleichartigen Befund erhalt die vorliegende Arbeit eine 
wesentliche Stiitze dafiir, da’ der Kinkristall und das vielkristalline Material 
in bezug auf Umwandlungsvorginge ein verschiedenes Verhalten zeigen. 

AuBerdem erfolgt die Einstellung des Gleichgewichtes im Einkristall 
wesentlich langsamer als in vielkristallinem Material. In Tabelle 10 sind die 
Werte der Tabelle 3 nochmals aufgefihrt, gleichzeitig auch die Temper- 


') Eine rechnerische Behandlung der Kinetik des Ausscheidungsvorgangs 
wird demnichst von U. Dehlinger in dieser Zeitschrift erscheinen. 
*) U. Dehlinger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359—377, 1930. 
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zeiten von verformten bei 400° angelassenen Kinkristallen, auberdem di: 
Temperzeit aus der Arbeit von Ageew, Hansen und Sachs. Bei samt. 
lichen Proben war Gleichgewicht vorhanden, wie ein Vergleich der Gitter 
konstanten der vielkristallinen Proben bei den verschiedenen Temperzeite:: 
zeigt, sie ist bei 24 und 72 Stunden dieselbe, wihrend bei den Einkristallen, 
bei 24 Stunden Glihzeit und bei 400° das Gleichgewicht noch nicht er- 
reicht war. 

Weiterhin ist durch die beschriebenen Versuche gezeigt, daf ein Zerfa!! 
des Kinkristalls bei geringer Ubersittigung durch ausgeschiedenes Silber 
nicht stattfindet. Bei dem Einkristall mit 7% Ag war bei 400° eine Uber- 
sittigung von 5°% vorhanden, dennoch zeigte das Réntgenbild durchaus 
das Bild eines Kinkristalls. 

Erreicht die Ubersittigung jedoch eine gewisse GréBe, so werden 
infolge der groBen Menge der ausgeschiedenen Phase die inneren Spannungen 
zu gro, so daB ein Zerfall des Einkristalls eintreten kann.. Dies war bei 
einem Kristall mit 10% Ag, der bei 400° angelassen wurde, der Fall. Schon 
nach kurzer Temperzeit trat ein Zerfall ein, die Ubersittigung béetrug bei 
400° 8°, Ag. Bei diesem Kristall war auch der Endzustand bereits nach 
20 Stunden erreicht. Diese rasche Einstellung ist einmal bedingt durch 
den hohen Ubersattigungsgrad, bei dem Ausscheidungsvorginge erfahrungs- 
gemiB rascher verlaufen, und durch den durch den Zerfall hervor- 
gerufenen vielkristallinen Zustand. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird die Léslichkeit von Silber in Kupfer an Einkristallen be- 
stimmt; dabei hat sich ergeben, da8 der Einkristall eine héhere Léslichkeit 
besitzt als vielkristallines Material. 

2. Durch Verformen von Einkristallen und Untersuchung an gewalztem 
und rekristallisiertem Material konnte die ,,Vielkristall-Lésungslinie“ auf- 
gestellt und Ubereinstimmung mit den bisherigen ausfihrlichsten Unter- 
suchungen an vielkristallinem Material erreicht werden. 

3. Die ,,Einkristall-Lésungslinie“ ist bedingt durch geringere Gitter- 
aufweitung bei vollkommener Lésung der Legierungsatome der Legierungs- 
komponente und durch eine von der Temperatur abhingige Verschiebung 
der horizontalen Sattigungslinien. | 

4. Der Diffusionsvorgang erfolgt in Einkristallen langsamer als in 
vielkristallinem Material. 

5. Bei der Ausscheidung aus iibersittigten Lésungen ergibt sich bei 
den Einkristallen ein allmahlicher Ubergang des bei hoher Temperatur in 
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das bei der AnlaBtemperatur bestindige Gitter. In vielkristallinem Material 
ist dieser Ubergang nicht zu beobachten, sondern beide Gitter treten gleich- 
zeitig nebeneinander auf. 

6. Kinkristalle werden durch Ausscheidungen im allgemeinen nicht 
zerstort. Tritt eine Zerstérung dennoch auf, so ist dies eine Folge zu groBer 
Ubersiittigung und der durch die Ausscheidung und Zusammenballung der 
zweiten Phase entstehenden inneren Spannungen. 


Zum Schlub sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Glocker, fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit, sowie fiir sein stetes Interesse und seine freundliche Unterstiitzung 
bei der Ausfiithrung derselben meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Auch der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft habe ich fir die 
Unterstiitzung dieser Arbeit durch Beschaffung der notwendigen Apparate 
zu danken. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium der Technischen Hochschule. 








Uber ein Bandenspektrum des Bariumhydrids’). 
Von A. Schaafsma in Groningen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Dezember 1931.) 


Das Spektrum des BaH zwischen 6500 und 6900 A wird in der ersten Ordnung 

eines 6 m-Konkavgitters photographiert und analysiert. Es zeigt sich, daB man 

es mit der 0 — 0-Bande eines 2/7 — 22-Systems zu tun hat. Im Zustand 2/7; , 

befindet sich eine typische Stérung. Die Molekiilkonstanten werden berechne‘ 

und mit den Konstanten der iibrigen Hydride in der zweiten Spalte des peri 
dischen Systems verglichen. 


§ 1. Evmleitung. In den letzten Jahren sind viele Spektren zweiatomiger 
Hydride, besonders die der leichteren Elemente, untersucht worden. Von 
den Hydriden der schweren Elemente sind bisher nur einige in der ersten 
und zweiten Spalte des periodischen Systems bekannt. Da es wiinschenswert 
erschien, unsere Kenntnis dieser Spektren zu vervollstindigen, wurde das 
Spektrum des Bariumhydrids untersucht, wovon schon Eagle?) einige 
Kanten beobachtet hat, ohne jedoch das Spektrum weiter zu analysiere 


§ 2. Experwmentelles. Ein Ba-Bogen brannte in einer Wasserstot. 
atimosphire von etwa 4cem Hg-Druck. Dieser Druck erwies sich am geeig- 
netsten, um das Spektrum kraftig hervorzubringen. Der Wasserstoff 
wurde auf elektrolytischem Wege hergestellt, tiber P,O; getrocknet und 
durch eine Kapillare in den Vakuumbogen hineingelassen. Die wasser- 
gekiihlten Elektroden wurden mittels Gummistépseln durch den metalleneu 
Mantel des Bogens durchgefiihrt. Die obere positive EKlektrode war ein 
Nickelstab, die untere negative Elektrode trug einen kleinen Becher aus 
Nickel, worin sich metallisches Barium befand. Mit einer Fiillung (etwa 2 ¢) 
brannte der Bogen mehrere Stunden. Wahrend einer Aufnahme wurde die 
Apparatur mehrmals ausgepumpt und mit neuem Wasserstoff versehen. 


1) Vorliufige Mitteilung in Nature 128, 1042, 1931. 
2) A. Eagle, Astrophys. Journ. 30, 231, 1909. 
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Der Bogen brannte auf 440 Volt, die Stromstirke betrug etwa 2 Amp. 
Bei niedrigem Druck wurde der Bogen mittels eines InduktionsstoBes 
geziindet, nachher wurde Wasserstoff bis 4 em Hg- Druck hinein- 
relassen. 


Durch ein Fenster in einem Seitenrohr wurde das Licht auf den Spalt 
des Spektrographen geworfen. Vorliufige Aufnahmen mit einem Quarz- 
:pektrographen im violetten Teil des Spektrums zeigten keine Spur von 
Banden. Im Roten tritt jedoch bei 6500 bis 6900 A eine deutliche Banden- 
cruppe auf, wie sie schon Eagle erwihnt, 


Das Spektrum wurde in der lichtstarken ersten Ordnung eines 6 m- 
Konkavgitters (Dispersion 2,6 A/mm) photographiert. ‘Als Platten wurden 
Ilford-Panchromatic verwendet, die im gréften Teil des untersuchten 
(rebiets empfindlicher sind als selbstsensibilisierte Dicyaninplatten. Trotz- 
dem war die erforderliche Belichtungszeit etwa 40 Stunden, obwohl das 
“Spektrum im Taschenspektroskop kriaftig aussah. 


Als Normale wurden Neon- und Eisenlinien verwendet. Bei der Aus- 
wertung der Messungen ergaben sich keine systematischen Abweichungen. 
Die angegebenen Wellenlingen bei einwandfreien Linien diirften mit einem 
Fehler von etwa 0,05 A behaftet sein. 


§ 3. Struktur der Banden. Wie eine genauere Betrachtung des Spek- 
trums zeigt, besteht es aus zwélf Zweigen. Die Zweige bilden zwei Gruppen 
von je sechs, deren Abstand etwa 450 cm~ betriigt. Je drei Zweige in jeder 

ruppe bilden einen Kopf, so da{ man im ganzen sechs Képfe mit den 
Yellenlingen / 6919,08, 6850,18, 6848.54, 6689.54, 6635.11, 6634,20 A 
findet, die simtlich nach Violett abschattiert sind. 


In Analogie mit den Hydriden der tbrigen Elemente in der zweiten 
Spalte des periodischen Systems (Be H, MgH, CaH, ZnH, CdH und HgH) 
méchte man auf Grund dieser Struktur vermuten, dai man es mit der 
0-—+0-Bande eines 2J7 + ?2-Ubergangs zu tun hat. Dabei gehért dann 
eine Gruppe (die rote) zu *J/,,,—>?2, die andere (die violette) zu 


Ty, > 32. 


In Fig. 1 findet man eine Darstellung der beobachteten Zweige in der 
iiblichen Weise. Hierbei wurden in den Gebieten, wo die Linien zu schwach 
waren, um gemessen werden zu kénnen, die Zweige gestrichelt gezeichnet. 
Im Anschlu8 an eine von Hulthén bei anderen Hydriden benutzte Be- 
zeichnungsweise sind die Zweige P,, Ps, Q;, Qo, Ry, Ry genannt. Dabei 
sind die Zweige Q, und Q, besonders stark, doch ist bei allen Intensitits- 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. ; 17 
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angaben zu bericksichtigen, daf die Empfindlichkeit der Platten stark 
mit zunehmender Wellenlinge abnimmt und da& Uberlagerungen, besonders 
in der Nahe der Nullinien, ziemlich hiufig vorkommen. Die Wellen- 
langen und Frequenzen der Linien aller Zweige sind in Tabelle 1 mitsamt 
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den geschitzten Intensititen aufgefiihrt. In der Tabelle sind mehr als die 
Hilfte aller auf den Platten tiberhaupt anwesenden Linien untergebracht. 
Die ibrigen Linien, die im allgemeinen sehr schwach waren, gehéren wabr- 
scheinlich zu einer 1 — 1-Bande. 
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Tabelle 1. 
J A | I v Bemerkungen 
2/7,;;, >» *2-Bande. R,-Zweig. 
3% | 6818,31 Od | 14662,35 
4, 13,48 0 672,75 
5% | 08,56 2 683,35 
6% 03,59 2 694,08 
7% 6798,53 1 705,11 
8, 93,37 1 716,18 
9% 88,14 4 727,52 
10%, 82,89 5 738,92 
11% 77,50 5r 750,64 
12% 72,10 2 762,40 
13% 66,58 4 774,44 
14% 61,02 4 786,59 
15% 55,38 4 798,94 
16% 49,70 3 811,39 
17% 43,94 5 824,04 
18% 38,13 5 836,83 
19% 32,07 5 849,72 
20% 32,28 5 862,87 
214% 20,36 5 876,05 
22% 14,33 5 889,42 
23, 08,26 | 5 902,89 
24Y, 02,16 4 916,45 
2»5Y, 669613 | 3 929,89 
26% 90,14 | 3 943,25 
27%, 84,24 | 1 956,44 
R,-Zweig 
BY, || 6825, 72 2 14646,43 
41 | 23,54 0 651,11 
DY || — — — 
A 18,84 0 661,21 
74%, 16,39 1 666,48 
8, 13,82 0 672,01 
9% 11,15 _ 677,76 
10% 08,42 e245 683,65 
11% 05,63 ae 689,67 
12% 02,74 aS 695,91 
13% 6799,77 Od | 702,33 
14% 96,74 Od | 708,88 
15% 93,56 00 715,77 
16% 90,37 0 722,68 
17% | 87,05 00d 729,88 
18% 83,75 0 737,05 
P,- Zweig 
1%, 6841,59 0 | 14612,46 
5% 42,89 | 0 609,68 
6% ar _ ene 
i% 45,24 0 604,67 
8% | ams i.-8 602,71 | Q, (9%) 
9% 47,05 3 600,81 | Q, (21%) 
10% 47,84 4 599,13 , (12%) 
11% 48,54 7b 597,63 ,-Kante 




























ee ee 


ea nee seer 








258 


A. Schaafsma, 





6849,03 
49,49 
49,86 


50,13 


49,86 
49,49 


6853,86 
57,88 
61,92 
65,69 
69,37 
72,99 
76,48 
79,89 
83,19 
86,37 
89,43 
92,38 
95,18 
97,90 

6900,49 
02,92 
05,24 
07,47 
09,57 
11,48 
13,30 
14,95 
16,50 
17,04 
19,08 


6831,94 
30,05 
28,11 
26,04 
23,93 
21,73 
19,45 
17,05 
14,56 
12,00 
09,34 
06,45 
03,83 
00,78 

6797,97 
94,93 


00d 
00 
00 
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14596,71 
595,61 
594,82 


P,-Zweig 

14586,30 
577,75 
569,17 
561,38 
553,37 
545,70 
538,32 
531,11 
524,15 
517,44 
510,97 
504,78 
498,89 
493.17 
487,74 
482,59 
477,7 
473,1 
468,7 
464,7 
460,9 
457,4 
454,1 
451,4 
448,8 


().-Zweig 
14633,10 
637.15 
641,31 
645,81 
650,28 
655,00 
659,50 
655,06 
670,42 
675,93 
681,67 
687 47 
693 56 
699,78 
706,22 
712,80 


Bemerkungen 


Kante 


| Fallt mit P, (14%) aus. 
| Fallt mit P, (13%) zus. 
usw. 


Atomlinie 





Diese Linien sind auf 
einer Dicyaninplatte ge- 
messen. Die Werte sind 
etwas ungenauer. 
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6791,79 
88,59 
85,31 
81,97 
78,55 
75,04 
71,46 
67,79 
64,09 
60,36 
56,38 
52,45 
48,45 
44,38 
40,26 
36,09 
31,91 


6836,96 
38,42 
39,85 
41,14 
42,33 
43,58 
44,47 
45,34 
46,16 
46,82 
47,40 
47,84 
48,23 


48,54 


48,05 
47,60 
47,05 
46,42 
45,67 
44,79 
43,89 


6596,49 
91,01 
85,46 
79,82 
73,94 
68,16 
62,16 
56,05 
49,79 


He He OF Ot be Or Or B® Or Orcs Or Or Orem Ore 


14 719,60 
726,54 
733,66 
740,92 
748,35 
755,99 
763,80 
771,80 
779,88 
788,04 
796,66 
805,36 
814,14 
823,08 
832,14 
841,32 
850,53 


(),- Zweig 


Co O' OO GS bo to 


14622,35 
619,24 
616,18 
613,42 
610,88 
608,21 
606,31 
604,46 
602,71 
601,30 
600,06 
599,13 
598,29 


597.63 


598,67 
599,63 
600,81 
602,15 
603,75 
605,63 
607,55 


R,- Zweig 


15 155,40 
168,00 
180,78 
193,80 
207,18 
220,77 
234,68 
248,88 
263,46 


Bemerkungen 
























P, (844) 


/ 


Kante 


P; (9%) 


Q (1242) 
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J r] | I y Bemerkungen | ; 
15% 6543,47 4 15 278,20 
16% 37,06 4 293,18 
17% 30,55 5 308,42 
18% 23,99 5 323,82 
19% 17,31 7 339,52 
201% 10,48 6b 355,62 | 
21%, 03,71 7 371,60 E 
221, 6496,91 10b 387,69 Atomlinie i 
231, 89,82 4 404,50 | i 
24, 82,93 10b 420,90 Atomlinie | 
251, 75,67 3 438,16 
261, 68,50 4 455,27 
271, 61,28 3 472,54 
281, 54,03 3 489,92 
291, | 46,69 3 507,56 | 
30% 39,35 4 525,24 . 
31% 31,92 4 543,17 t 
321, 24,49 3 561,15 : 
331, 17,03 2 579,24 / 
341, 09,56 1 597,39 ? : 
351, 01,97 2 615,88 ; 
361, 6394,45 1 634,25 : 
371, 86,89 1 652,75 4 
38%, 79,33 1 671,30 
391, 71,73 0 690,00 
401, 64,12 0 708,76 ; 
411, 56,52 0 727,54 : 

R,-Zweig 

21, 6622,68 1 15095,47 Q, (2%) 

3, 20,39 6 100,69 Q, (22%) 

41, 18,32 6 105,41 Q, (2314) 

bY, 15,93 2 110,87 

6y, 13,45 2r 116,54 

71, 10,80 4 122,59 

gi, 07,97 5D 129,07 

91, 05,12 3 135,60 
Loy, 02,14 3 142,43 
11% 6598,64 4 150,46 
12%, 95,38 10 157,93 Atomlinie 
131, 92,06 4 165,58 
141, 88,49 3 173,80 
15% 84,79 4 182,33 
16% 80,94 3d 191,21 
171% 76,98 4 200,36 
1814 72,97 5b 209,63 : 
191, 68,75 8 219,40 : 
20%, 64,42 3 229,44 ; 
214 59,98 3 239,75 ; 
22%, 55,46 5 250,25 ' 
231, 50,83 7 261.03 y 
241, 46,11 4 272,04 i 
251, 41,29 6 283,29 ‘ 
261% 36,35 Bre 294,84 
271% 31,34 bv 306,58 , 
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J a | I v Bemerkungen 
281% 6526,24 4 15 318,53 
291% 21,03 6 330,77 
30% 15,78 7 343,13 
314%, 10,48 6b 355,62 
32% 04,99 bv 368,58 
331% 6499,48 4 381,61 
: 34% 93,91 5 394,80 
; 35% 88,23 7 408,27 
weiter schwer zu verfolgen 
P.-Zweig 
1% 6634,53 0 | 1506850 | 
si, 34,84 3 | 067,80 | P, (11%) 
( 
1082 | 85,11 6 | 067,19 || Kante 
11% 34,84 3 | 067,80 | 
12% — — | — | Fallen in der Q,-Kante 
3 13 — — | — | 
' ase 33,26 6b | 071,39 | Q, (12%) 
. 15% 32,30 Se 073,57 | 
1614, 31,26 3 | 075,94 ? 
; 174% 30,15 oe 078,46 | 
: 18% 28,84 2] 081,44 | 
19% 27,43 ee 08465 | 
20% 25,77 6 088,43 | @Q, (19%) 
; 214, 24,09 6 092,25 Q, (201%) 
: 221, | a ee 096,31 | @, (21%) 
, 231% 20,39 6 | 100,69 | @, (22%) 
241/, 18,32 6 | 105,41 | @, (23%) 
251%, | 15,93 2 | 110,87 ? 
261% | 13,45 Qr | 116,24 ? 
271, | 0 RR eee ce 122,04 
281 08,39 | 1 | 128,11 
291, 05,63 0 134,43 
30% | a 141,08 
31% ies. 1:9 148,01 
32% — | = — Q, (12%) 
331, Tl a re 162,41 
341, 9014 | O 170,00 
351, 86,67 1 177,99 
P,-Zweig 
2% | 6642,97 2r | 15049,37 
31, 46,83 es) 040,62 
4¥f 50,52 | 1 032,27 
| al, 64,06 | 8 024,28 
6%, "oe oe 016,67 
; 74, 60,68 | 8 009,46 
: 8, 63,65 | 4 002,66 
9 66,55 | 8 14996,35 
10% 69,34 4 989,86 
uy 71,53 3 984,94 
121, 74,07 4 979,23 | 
134, 76,30 4 974,23 | 
14, 78,34 5 969,66 | 
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RY d I ’ Bemerkungen 
15% 6680,20 4 14965,49 
16%, 81,88 5 961,72 
17% 83,41 5 958,30 
1st, 84,77 4 955.26 
191, 85,98 4 952,55 
201%, 86,96 3 950,36 | 
211, 87,85 4 948,37 || 
221 88,51 4 946,89 
231/, 89,01 4 945,78 
2417, 89.33 5 945,06 
9 / 
3647 89,51 4 944.66 Kante 
27, 89,33 5 945,06 P, (24%) 
281/, 89,01 4 945,78 P, (2314) 
2917, 88.51 4 946,89 P, (2214) 
301% 87,85 4 948,37 P, (21%) 
311, 7,08 1 950,09 
321, 86,10 2 952,28 
331, 84,99 0 954,76 
3417, 83,74 00 957,56 
Q).-ZLweig 
1Y% 6624,41 Obd 15091,52 
217, 22 51 1 095,47 
31, 20,71 2 099,96 
41, 18,62 3 104,73 | 
bY, 16,38 2 109,84 | 
6%, 13,97 3 115,35 | 
| me | ¢ | ime | #000 
37/2 9 et,ce | 
91, 05,93 4 133,74 |] 
101%, 03,02 5 140,41 
11, 6599,57 5 148,33 || ? 7 
121, 96,49 Tr 155,40 || R, (6%) 
131, 93,19 3 162.99 | 
141; 89,66 4 171,11 
151, 86,04 3 179,45 
161, 82,32 5 188,03 
1714, 78,42 5 197,03 
181, 74,41 3 206,30 
191, 70,27 6 215,88 
201, 66,05 3 295,66 
211, 61,73 6 235 68 
2217, 57,26 4 246,07 
2317, 52,71 4 256,65 
2417, 48.05 4 267.51 
25%, 43,27 3 278,67 
261, 38,46 Sr 289,90 
271, 33,47 4 301,58 
281, 28,44 4 313,37 
291, 23,31 4 325,41 
301, 18,07 7 337,74 
311, 12,80 4 350,15 
321, 07,42 3 362,84 
331, 02.00 4 375,64 
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J A pei y ! Bemerkungen 
34% - — - | Atomlinie 
35%, 6490,90 + 15 401,94 | 
364, 85,27 5 415,31 | 
37% 79,57 2r 428,87 
381%, 73,79 1 442,64 
39%, 67,95 1 456,59 
| (),-Zweig 
by, 
|) 
8, 6634,20 10b 15069,25 Kante 
I% 
ha 
ny, 33,84 8b 070,07 
12% 33,26 6b 071,39 
131% 32,64 5 072,80 
14% 31,85 5 074,59 
15%, 30,93 5 076,68 j 
16% 29,84 5 079,16 
171% 28,62 6 081,94 
181, 27,25 5 085,06 
1914 25,77 6 088,43 
201, 24,09 6 092,25 
2117, 22,31 5 096,31 
; 2217, 20,39 6 100,69 
q 2317, 18,32 6 105,41 
241%, 16,17 + 110,32 
2517 13,84 5 115,64 
26%, 11,39 5 121,24 Q. (7%) 
271/, 08,75 6 127,29 QO, (81%) 
2817, 06,08 6 133,40 
29%, 03,23 5 139,93 
301, 00,28 6 146,70 
311, 6597,24 2 153,68 
32% 94,06 2 160,98 
331, 90,75 2 168,60 
341, 87,35 1 176,43 
351, 83,80 4 184,61 
361, 80,16 2 193,01 
37% 76,43 1 201,63 
381, 72,51 4b 210,69 
Anmerkungen zu Tabelle 1. D doppelt, d diffus, b breit, r nach Rot zu 
verbreitert, v nach Violett zu verbreitert. 
i § 4. Termanalyse. Wenn die oben erwihnte Deutung des Spektrums 
. als ein 2/7 + ?2-Ubergang richtig ist, miissen die sechs Zweige jeder Gruppe 
auf die in Fig. 2 angedeutete Weise zustande kommen. 





Dabei bedeuten die Kreise und Punkte die geraden und ungeraden 
Rotationsniveaus, wobei nach bekannten Auswahlregeln nur gerade und ' 
ungerade Terme miteinander kombinieren kénnen?). Eine solche EKinordnung 





1) R.de L. Kronig, ZS. f. Phys. 50, 347, 1928. 
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hat sich in der Tat als méglich erwiesen, wenn man fiir den *//-Zustand den 
Hundschen Kopplungsfall a), fiir den ?2-Zustand den Fall b) annimmi 











J-1 J J+7 und die Linien wie in 
el 3. ca Tabelle 1 numeriert, wo 
iJ sich auf den An 
SC a 
sag ar Oe 77 #2 tangszustand bezieht. 
K-J-3 It J Jy Durch Differenzen- 
Fig. 2. bildung wurden zuniichst 


die Rotationsniveaus des ?2-Zustandes untersucht. Diese erwiesen sich 
als doppelt, wie in Fig. 2 gezeichnet. Kine solche Verdopplung ist nichts 
anderes als die Spinverdopplung, die ein ?2-Zustand nach der Theorie 
der Molekilspektren aufweisen mu, indem zu jedem Werte der Quanten- 
zahl K zwei Werte von J = K + } gehoren’). Fir die Rotationsenergic 
der Teilniveaus sollte dabei die Formel gelten: 

{+svK fir J = K+}. 
|—1y»(K +1) far J = K—1. 


Hieraus folgt zunichst, dafi die Differenz der Teilniveaus der Formel ge- 


Av=y(K +2). 


Dies trifft in der Tat mit erheblicher Genauigkeit zu, wobei sich als mittlerer 


1” = BY (K +3? +D" K+} 
niigen mubf: 


Wert ergab: y = 0,185. 


Hat man einmal y, dann lassen sich die Konstanten B’ und D” leicht 
Man findet die Werte 


BY” = 8,840, 


Die Rotationsniveaus J in den beiden Komponenten *//,,, und *//;, , 
des *//-Zustandes erwiesen sich ebenfalls als doppelt, wie auch in Fig. 2 
gezeichnet ist. Dies ist die bekannte Erscheinung der A-Verdopplung, die 
von der Entkopplung des Bahndrehimpulses der Elektronen herrilrt. 
Unter der Voraussetzung, dai die tibrigen Elektronenzustinde von dei 
betreffenden ?/7-Zustand weit entfernt liegen, sollten die folgenden Forme|n*) 


bestimmen. 








D” = — 1,02 - 10-+. 





gelten: 
*M,,: T= T, + By, J +3)? +Dy, J +3 ted +9) 


2JT,,: T’ = T’ + A’ + By (J +3)? + Dy, (J +34+r7(F—}) 


) 


(J + 3) (J + 9). 


1) J. H. van Vieck, Phys. Rev. 33, 467, 1929; R.S. Mulliken u. 
A. Christy, ebenda 38, 87, 1931. 
2) J.H. van Vieck, l.c.; R.S. Mulliken u. A. Christy, l.c. 


le 

















Uber ein Bandenspektrum des Bariumhydrids. 265 





len A’ stellt den Dublettabstand zwischen "IT; ), und "LT s), dar. Die letzten 


Jerme dieser Formel liefern die Aufspaltung der A-Verdopplung als Funktion 
ih n J . 

yon Ar, =2p( +9), 
Mn Avy, = 2r(J—3) (J +4) J +9). 


Die GréBenordnung des Verhiiltnisses r/p sollte dabei B’?/A’? sein. Versucht 


it 

































n- juan zunachst wiederum die Konstanten p und r aus der A-Verdopplung 
ast zu bestimmen, so zeigt sich, da der Abstand der zum selben J-Wert ge- 
ich hérigen Teilniveaus den obigen Formeln nicht sehr gut geniigt. Dies diirfte 
nts daran liegen, daf} die oben gemachte Voraussetzung iiber die Lage der 
rie iibrigen Elektronenniveaus nicht zutrifft. Hierfiir spricht auch die Tatsache, 
n- daB der */7;,-Zustand in der Nahe von J = 11?/, eine groBe Stérung auf- 
aie weist, auf die wir spaiter noch zurickkommen. Die Konstanten p und r 


lassen sich daher nur sehr roh bestimmen. Beide werden kleiner mit zu- 
nehmender Rotationsquantenzahl, und zwar verliuft p von 0,88 bei J = 31/, 
bis 0,75 bei J = 22%, r von 9,6-10- bei J = 14% bis 5,0-10- bei 
J = 36%. Ks ist aber befriedigend, daB der Quotient r/p etwa den Wert 
10-4 hat, was mit den gleich zu gebenden Werten von A’ und B’ gut iiberein- 
stimmt. Die Konstanten 4’, B’ und D’ wurden nun aus den Mittelpunkten 
= der A-Teilniveaus errechnet, unter Weglassung des Gebiets, in dem die 

Stérung gefunden wurde. Danach wurde T, bestimmt. Es ergab sich: 


Ty = 14630,0, A’ = 455,0, 
ht B,,= 98,445, D,, = —1,07-10-, 


’ , 


By. = 8,514, Ds, = —1,11-10-. 


Was die oben erwahnte Stérung betrifft, so iubert sie sich in folgender 
L.. Weise: Fir kleine J-Werte liegen die ungeraden A-Komponenten in 7/7, ,, 
2 und *J7,,, auf derselben Seite der zugehdrigen geraden A-Komponenten, 
lie wihrend sie fiir grobe J- Werte umgekehrt liegen. Diese Stérung ist von der 
rt. Art, die man erwarten muS, wenn in der Nihe des ?//-Zustandes ein 72- 
‘1H Niveau liegt"). Ein solches zweites ?2-Niveau ist auch bei mehreren der 
1”) oben genannten Hydridmolekiile beobachtet worden. Stérungen ‘hnlicher 

Art findet Hulthen?) in HgH. 

§ 5. Vergleich mit den anderen Hydridmolekiilen. Aus den B-Werten 
lassen sich die Kernabstiinde 99 bestimmen. Es ist interessant, diese und 
die schon friiher erwihnten Konstanten mit denen der eingangs erwihnten 
Hydride zu vergleichen. Diese sind in Tabelle 2 aufgefithrt*). 

» ') G. P. Ittman, ZS. f. Phys. 71, 616, 1931. 


*) E. Hulthén, ebenda 50, 319, 1928. 
°) W.Weizel, Handbuch der Experimentalphysik, 1. Ergiinzungsband, 8.325. 
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Tabelle 2. 
Konstanten der Hydride im der zweiten Spalte des periodischen Systems. 





To Bo 09 + 10° A’ 


MH Term 
em~1 em-1 


2 0 10,162 
2JTi)., 3), 20 031 10,305 


23 0 5,72 
2JIi},, 3). 19 271 6,0, 


0 4,225 
14 392,3 4,09 
14 472.2 4,49 
15 753,8 4,400 
28 353,0 4,912 


0 6,55 
23 263,6 7,15 
23 594,0 7,49 

(29 240) 3.5 

0 5,32 
22 271,5 5,95 
23 272,1 6,02 
28 359,1 2,91 
42 528 5,03 


0 3,340 
14 630,0 3,445 
15 085,0 3,514 


0 5,39 
24 932,8 6,55 
28 616,8 6,62 
33 876.1 4,09 


tS 


~ es ww iw 
gs ~ 
ok bate 


Wie man sieht, pabt BaH mit seinen Eigenschaften gut in die Keihe 
der Hydride Be H, MgH und CaH. Die Hydride von Zn, Cd und Hg dagegen 
bilden eine Reihe fiir sich, ahnlich wie diese Atome selbst in ihren spektralen 


und chemischen Kigenschaften. 


Herrn Prof. Coster bin ich sehr verpflichtet fir die Uberlassung der 
Apparate und Mittel des Instituts. Herrn Dr. R. de L. Kronig mdchte 
ich an dieser Stelle herzlich danken fiir das immer bereitwillige und fordernde 
Interesse, das er dieser Arbeit entgegenbrachte. Ferner gebiihrt mein Dank 
Herrn H. J. de Boer, phys. drs., fiir seine Hilfe bei der Bearbeitung der 


Resultate. 


Groningen, Natuurkundig Laboratorium der Rijks-Universiteit, |e- 
zember 1981. 
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Uber Umwandlungen von festen Metallphasen’). 


III. Kinetik auf atomistischer Grundlage. 


Von U. Dehlinger in Stuttgart. 


Mit 5 Abbildungen. (EKingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Zusammenstellung der Réntgenuntersuchungen von Umwandlungen. — Unter- 
schied zwischen Ein- und Vielkristallen. — Platzwechselvorginge. — EinfluB 
der begleitenden Gitterinderung auf diese. — Verschiedenartige Kopplung 
zwischen beiden. — KorngréSenabhingigkeit bei der Umwandlung von AuCu. — 
Freie Energie von Mischkristall und geordneter Phase AuCu. — Temperatur- 
hysterese bei AuCu. — Martensittemperatur. — Perlitausscheidung aus dem 
Austenit. Korngr6éBenabhingigkeit bei der Silberausscheidung aus Kupfer. 


§ 1. Fir die Kinetik der Umwandlungen und Ausscheidungen in festen 
metallischen?) Phasen konnten bisher trotz ihrer technischen Bedeutung 
keine allgemeingiltigen Grundsitze aufgestellt werden. Man versuchte 
hiufig, die Begriffe Kernzahl und Kristallisationsgeschwindigkeit, mit deren 
Hilfe nach Tammann?) sich die Erstarrung von Schmelzen in weitem 
Umfang beschreiben ]aéBt, auch hierher zu iibertragen, doch gelang dies 
gerade bei den typisch metallischen Umwandlungen nicht‘). Der dort 
wesentliche Zug, die autokatalytische Beschleunigung durch die Endphase 
des Vorganges, liBt sich hier nirgends beobachten®); die metallischen Um- 
wandlungen scheinen sich vielmehr vom Inneren des Gitters heraus zu 
entwickeln. Andererseits wurde versucht, die Umwandlungen einzuteilen 
in Solehe, die einphasig, und solche, die zweiphasig verlaufen®), was réntgeno- 


‘) L.: ZS. f. Phys. 64, 359, 1930; II.: Ebenda 68, 535, 1931. 

*) Die metallischen Umwandlungen kénnen wohl immer von andersartigen 
daran unterschieden werden, daB ihre Wiirmeténung sehr klein ist. Man ver- 
gleiche die Warmeténung von 1130 cal/Mol bei der Umwandlung von weifem 
Zinn in die nichtmetallische Diamantstruktur des grauen Zinns mit der von 
49 bzw. 62cal/Mol bei den metallischen Umwandlungen von Thallium und 
Kohbalt (siehe IT). 

*) G. Tammann, Aggregatzustinde, Leipzig 1922. 

*) Auch die bisherige Theorie der vergiitbaren Legierungen ging davon 
aus, da der erste Vorgang bei einer Ausscheidung die Bildung von Keimen 
der neuen Phase sei. Diese Anschauungen wurden in mehreren Fallen widerlegt 
(vgl. G. Tammann, ZS. f. Metallkde. 22, 365, 1930; I. Hengstenberg u. 
G. Wassermann, ebenda 23, 114, 1931). 

°) Dagegen 14Bt sich bekanntlich die Zinnumwandlung durch Impfen be- 
schleunigen; auch die spontane Umwandlung geht deutlich von Keimen aus. 

*) Z. B.: G. Borelius, C. H. Johannsonu. J. O. Linde, Ann. d. Phys. 86, 
291, 1928. 
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graphisch untersucht wurde!): Bei den ersteren sind bei endlicher \}. 
kiihlungs- oder Erhitznngsgeschwindigkeit niemals nebeneinander die Liniey 
der Anfangsphase und der Endphasen zu sehen, die Gitterkonstante der 
Anfangsphase geht stetig in die einer der Endphasen tiber, bei den letzteren 
erscheinen die Linien der Endphasen bald nach Beginn der Umwandlung 
neben denjenigen der Anfangsphase und nehmen allmiahlich an Intensitit 
zu. Nun fand man aber, wie weiter unten naher ausgefiihrt wird, bei allen 
an Einkristallen untersuchten Umwandlungen einen einphasigen Verlauf, 
wihrend hiufig dieselbe Umwandlung bei vielkristallinem Material zwei- 
phasig ablief. Wie unten gezeigt wird, kann man trotzdem einen einheitlichen 
Mechanismus der Umwandlung zugrunde legen, der wesentlich einphasig ist. 
Die Zweiphasigkeit bei vielkristallimem Material kommt dann dadurch zu- 
stande, dafii die Umwandlungsgeschwindigkeit von der Korngr6Be abhiingt. 
Die kleinsten oder die gréBten Korner des Haufwerks werden also schon wi- 
gewandelt sein, wihrend sich die ibrigen noch im Anfangszustand befinden. 
Es erscheint nétig, hier noch eine Zwischenbemerkung zu machen. 
Aus der rein kinetischen Beobachtung, da8 bei endlicher Erhitzungs- oder 
Abkihlungsgeschwindigkeit in keinem Temperaturpunkt nebeneinander 
‘A zwei Phasen zu sehen sind, darf 

: nicht geschlossen werden, dali es 
auch im Gleichgewicht, d. h. bei 
unendlich langsamer Geschwindig- 
keit der Temperatur - Anderung, 
keine Temperatur gebe, bei der 
die Anfangsphase und die End- 





Fig. 1. 
Bei endlicher Erhitzungsgeschwindigkeit beob- . intel 
achtete Gitteriinderung (a), aus der sich bei phase nebeneinander existieren 
unendlich langsamer Durchfiihrung ein ein- « : 
phasiges (b) oder ein zweiphasiges (c) Gleich- kénnen. Dies kann erst ent- 


oe Sa ae schieden werden, wenn man beob- 
achtet hat, wie bei einem zweiten, mit wesentlich langsamerer 
Temperaturinderung unternommenen Versuch die Umwandlung ver- 
lauft. Fig. 1 gibt als Beispiel einer kinetisch einphasigen Umiwandlung 
schematisch den bei endlicher Erhitzungsgeschwindigkeit gemessene!i 


Temperaturverlauf des tetragonalen Achsenverhiltnisses von Au Cu°) 


1) Oft sind hierzu Priazisionsmethoden erforderlich (vgl. N. Ageew, 
M. Hansen, G. Sachs, ZS. f. Phys. 66, 350, 1930; P. Wiest, Stuttgarter 
Dissertation, ZS. f. Phys., 74, 225, 1932). 

2) Wenn. wie in diesem Falle, keine anomale Widerstandszunahme aut- 
tritt, kann statt dessen auch der elektrische Widerstand zur Untersuchung 
herangezogen werden (s. G. Grube, G. Sch6nmann, F. Vaupel u. W. Weber. 
ZS. f. anorg. Chem. 201, 41. 1931). 
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ar Ab- : und zeigt, daB eine derartige Kurve bei unendlich langsamer Durch- 

Linien t fiihrung des Versuchs in zwei verschiedene Kurventypen itbergehen kénnte, 

te der “ \on denen der eine einen Sprung aufweist, so daf bei einer bestimmten | 
ateren Temperatur zwei Phasen nebenemander bestehen kénnen, wihrend der 

idling andere einen allmahlichen Ubergang anzeigt, dem keine Grenzlinie im 

nsitit FP 7ustandsdiagramm entspricht. Wie die Grubeschen Widerstandsmessungen 

1 allen cezeigt haben, ist in Wirklichkeit bei AuCu wie bei den anderen ahnlichen 

erlaut, Phasen bei sehr langsamer Durchfithrung ein Sprung vorhanden; es besteht 

ae § also bei der Sprungtemperatur ein zweiphasiges Gleichgewicht (und bei 

lichen 


© anderen als den stdchiometrischen Konzentrationen ein zweiphasiges 
me mt. Gebiet im Zustandsdiagramm). Als Beispiel fur eine auch im Gleichgewicht 


sh zu- einphasige Umwandlung (sogenanntes unvollstaindiges Gleichgewicht) kann 
hingt. FW die Widerstands- und Gitterkonstanteninderung von AuCu usw. unterhalb 
_— des Sprunges dienen. 
inden. Nachdem so die Versuche, an Hand der auBeren Erscheinungen die 
chen. F Kinetik der festen metallischen Umwandlungen darzustellen, zu keinem 
Lowe Erfolg gefthrt haben, soll sie im folgenden auf atomistischer Grundlage 
ander beschrieben werden. Zahlreiche Anhaltspunkte dafiir geben die genaueren, 
» dart meist an Hinkristallen ausgefiihrten Réntgenuntersuchungen solcher Um- 
lab “ Bie wandlungen. 

Po §2. Folgende metallische Umwandlungen wurden bisher réntgeno- 

a graphisch an Einkristallen untersucht: 

va 3 a) Die Umwandlung Austenit—Martensit—Perlit'). Alle aus einem 
‘Mei. Austeniteinkristall entstandenen Martensit- und F erritkristalle haben eine 
a : bestimmte kristallographische Orientierung in bezug auf diesen, aus der 

- zu schlieBen ist, daB das Ferritgitter sich aus dem Austenitgitter durch 
aN eine Gleitung der Eisenatome gebildet hat und das Martensitgitter ein 
i Zwischenstadium derselben Gleitung ist. 

‘am. b) Die Bildung der regelmaBigen Atomverteilungen AuCu?) und AuCu,°) 
a = den entsprechenden Mischkristallen und die umgekehrten Vorginge. 
foe Vie Orientierung der neuentstandenen Phasen zeigt, daB sie sich durch 
Cul direkte Verkiirzung einer bzw. aller drei kubischen Achsen gebildet haben. 

Nach I konnten bei AuCu auch die Zwischenstadien dieser Verkiirzung 
eew, [Pg beobachtet werden. 
rarter 
1) G. Kurdjumow u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 64, 325, 1930. 
“wi *) M. Oshima u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 63, 210, 1930; U. Dehlinger 
Huns Tu. L. Graf, ebenda 64, 359, 1930 (1). 


*) G. Sachs u. J. Weerts, ebenda 67, 507, 1931; U. Dehlinger, Ergebn. 
d. exakt. Naturw. 10, 365, 1931. 
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c) Bei der Ausscheidung von Cu, Al aus an Cu iibersattigten Aluminium. 


einkristallen*) zerfiel der Kristall nicht, sondern behielt seine Orientieruns 


bei, was beweist, dab das Aluminiumgitter beim Austritt der Kupferatone 
nur gleichmiiBig seine Abmessungen geandert hat. Uber die Orientierung 
der zweiten entstandenen Phase ist noch nichts bekannt. 

d) Bei den Ausscheidungen im System Kupfer—Silber ist es auf der 
Kupferseite nach Beobachtungen von P. Wiest?) ebenso. Auf der Silber- 
seite wurde ei Zerfall des Einkristalls in vielkristallines Haufwerk be- 
obachtet *): die Erfahrungen auf der Kupferseite berechtigen aber dazu, 
dies als eine sekundiire Stérung, nimlich als eine im Gefolge der entstehenden 
Spannungen auftretende Rekristallisation, anzusehen; bei den Unter- 
suchungen P. Wiests zerfiel niamlich der Einkristall nur bei héheren 
Konzentrationen und niederen Glihtemperaturen, wo die Spannungen 
erfahrungsgema{ besonders stark sind, und nach langen Glihzeiten. 

e) Nach unverdéffentlichten Versuchen von L. Graf und dem Verfasser 
ist auch bei der Umwandlung im Mischkristall PdCu eine Orientierung zu 
beobachten. Ebenso erfolgt die Ausscheidung der «-Phase aus f-Messing 
in orientierter Weise. 

Réntgenographische Beobachtungen tiber Eim- oder Zweiphasigkeit 
der Umwandlung sind in den zitierten Arbeiten tiber AuCu, Al—Cu und 
Ag—Cu enthalten. Fir das letztgenannte System zeigten die an Ein- und Viel- 
kristallen ausgefiithrten Untersuchungen von Wiest, daB die Ausscheidung 
einphasig verliuft, wenn der Ausgangszustand ein unversehrter Eikristall 
ist, dagegen aiuBerlich zwetphasig, wenn er vielkristallin ist. Die Beob- 
achtungen an AuCu und Al—Cu bestitigen diesen Satz. So ergab sich an 
Kinkristallen von Al—Cu ein einphasiger Verlauf, d. h. die Linien des Alu- 
miniumgitters wanderten stetig vom Anfangs- zum Endwert der Gitter- 
konstanten (iiber das neuentstehende Cu, Al-Gitter kann nichts gesagt 
werden). Bei AuCu-Einkristallen wurde in I niemals gleichzeitig das Autf- 
treten von Linien der Anfangs- und der Endphase beobachtet; wie oben 
erwihnt, konnte beim Ubergang kubisch-tetragonal auch die stetige Aul- 
einanderfolge der Zwischenphasen nachgewiesen werden. Oshima und 
Sachs (l.c.) erhielten beim Ubergang tetragonal-kubisch hiaufig zwei- 
phasige Bilder; dies ist jedoch darauf zuriickzufiihren, daB ihre Einkristalle 
im tetragonalen Zustande durch Spannungen zerstért und teilweise viel- 
kristallin geworden waren. 


1) F. v. Géler u. G. Sachs, Metallwirtsch. 8, 671, 1929. 
2) P. Wiest, Stuttgarter Dissertation 1931. ZS. f. Phys. 74, 225, 1932. 
3) N. Ageew, M. Hansen, G. Sachs, ZS. f. Phys. 66, 350, 1930. 
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Besonders charakteristisch fiir metallische Umwandlungen scheint 
das Auftreten neuer, meist inhomogener Strukturen als thermodynamisch 
instabile, aber verhiltnismiBig lange bestindige Zwischenzustinde zu 
sein. Von diesen sind réntgenographisch genauer untersucht und atomistisch 
zu beschreiben der Martensit und die Zwischenzustinde bei der Umwandlung 
der Mischkristalle in die geordneten Phasen AuCu und AuCu,. Auch die 
vergiteten Zustinde bei Ausscheidungen sind als solche Zwischenzustande 
anzusehen, wenn sie auch bisher nur bei Duralumin réntgenographisch?) 
erfabt wurden und sonst nur an Anomalititen der Harte und elektrischen 
Leitfahigkeit?) zu erkennen sind. 

Kine Eigentiimlichkeit metallischer Umwandlungen ist auch die Ab- 
hingigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit von der KorngréBe des 
Ausgangsmaterials, die besonders deutlich bei AuCu und bei Kupfer— 
Silber auftrat. So stellt sich nach I bei Einkristallen von AuCu die volle 
tetragonale Gitterform schon nach weniger als einer Minute ein, wihrend 
nach Gorsky?) bei vielkristallinem Material erst nach zehn Stunden die 
letzten kubischen Linien verschwunden waren. Gerade umgekehrt verhialt 
sich die Ausscheidung von Silber aus iibersittigtem Kupfer. Hier war 
nach Ageew, Hansen und Sachs (Il. ¢.) bei vielkristallinem (aber nicht 
aubergewOhnlich feinkérnigem) Material bei 300° nach zehn Stunden die 
Ausscheidung annihernd vollendet, wihrend Wiest (I. c) bei Einkristallen 
noch nach 550stiindigem Glihen keine Spur emer Ausscheidung erkennen 
konnte; die zur Herbeifiihrung der Ausscheidung bei Hinkristallen nétigen 
Temperaturen lagen durchweg mehr als 100° héher als bei Vielkristallen. 
Bekanntlich verlaufen auch andere Vergiitungsvorginge bei feinkristallinem 
oder verformtem Material beschleunigt. 

§ 3. Fir die theoretische Betrachtung sind die einfachsten Vorginge 
Platzwechsel einzelner Atome innerhalb eines Gitters. Sie kénnen makro- 
skopisch sichtbare Massenverschiebungen zur Folge haben, wie die nor- 
male Diffusion, oder sie kénnen nur zu einer Umordnung der Atome innerhalb 
submikroskopischer Gebiete fiihren, und sind dann héchstens réntgeno- 
eraphisch an den Uberstrukturlinien beobachtbar. 

Als Beispiel fiir den letzteren Fall soll hier zunichst die Einordnung 
oder Entordnung der Atome innerhalb der regelmiBigen Anordnung der 
(rold-Kupferlegierung mit 50 Atom-% Gold behandelt werden, wobei 
vorausgesetzt werden soll, daB die Legierung von vornherein makroskopisch 





') I. Hengstenberg u. G. Wassermann, l.c. 
*) Siehe z.B. N. Ageew, M. Hansen u. G. Sachs, l.c. 
*) W. Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 64, 1928. 
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homogen zusanunengesetzt ist. Dann ist tiberall nur ein Platzaustaus« |; 
je eines Gold- und eines Kupferatoms notwendig, um dieses Paar aus ein: 
Stellung regelmaBiger Verteilung in eine solche regelloser Verteilung iihey- 
gafiihren, und umgekehrt. Uber den Mechanismus dieser Platzwechs: | 
kann man heute noch wenig sagen’), doch kann man fiir die Temperatur- 
abhingigkeit ihcer Geschwindigkeit der Erfahrung?) einen auch theoretisc\) 
plausiblen Ansatz entnehmen. Danach kann die Wahrscheinlichkeit, da\; 
ein Atom in der Zeiteinheit zwischen zwei gleichwertigen (Gitterplitzen 
iibergeht, angesetzt werden zu 


iS 
Ae. *4 


wo A und C Konstante sind. In unserem Falle sind aber die beiden Gitter- 
plitze nicht gleichwertig; fiihrt namlich der Sprung von einer regelloseu 
zur regelmiBigen Verteilung, so aindert sich die freie Energie des Gitters. 
Am einfachsten wird dies bericksichtigt, wenn man die Geschwindigkeit 
noch proportional dem Affinitétsunterschied der Reaktion setzt, der ge- 
messen wird durch die dabei eintretende Abnahme der freien Energie. 
Ist also « die Konzentration der ,,falsch*‘ eingebauten Gold- oder Kupfer- 
atome, demnach der ,,Fehlordnungsgrad“*), wobei « = 1/4 vollstindig 
regelloser Verteilung entspricht, F die freie Energie des Gitters in Ab- 
hingigkeit von «, wobei etwaige mit der Anderung von « verbundene Gitter- 
forminderungen wohl beriicksichtigt werden miissen, ¢t die Zeit, so setzen wir 
Om ~— OF 
ee ae iggy F A (1) 
ot 0a 
Im Falle kleiner Fehlordnungsgrade ist erfahrungsgemaB die freie 
Energie der Gitterform linear von « abhangig (s. §6) und kann dann in 
die Fehlordnungsarbeit B einbezogen werden. Dann wird?) 


F=aB+aRT-In2a+(}—a)RT-In(1 — 2a) (2) 


und fir 0«/dt = 0 erhilt man aus (1) die Gleichgewichtsbedingung, die 
Wagner und Schottky auf anderem Wege aufgestellt haben: 


Of = 0 = B+I2RTIn2a—2RTin(i — 22), (3) 
m 


1) C. Wagner u. W. Schottky, ZS. f. phys. Chem. (Ergbd.) 177, 1931 
schlagen versuchsweise einen speziellen Ansatz dafiir vor. 

*) Z. B. auch bei der Diffusion in Salzen, siehe A. Smekal, ebenda S. 445, 
1931. 

3) C. Wagner u. W. Schottky, ZS. f. phys. Chem. (B) 11, 163, 1930. 
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" 1— 2a 
an Besonders zu besprechen ist der Ubergang von vollstdndig regelloser 
ur- 


in regelmaBigere Anordnung. Hier genigt offenbar der Ubergang eines 


SC 


einzigen Atompaares nicht dazu, eine regelmiBige Verteilung zu kon- 


lal stituieren. Geht also nur ein Atompaar iiber, so findert sich die freie Energie 
ona dabei nicht ; es miissen gleichzeitig mehrere Atompaare regelmiBige Verteilung 

annehmen, was wesentlich unwahrscheinlicher ist als das erstere. Es ist 

also fir den Anfang der Atomeinordnung mit einer Verzégerung zu rechnen, 

die nicht in Gleichung (1) enthalten ist. AuBerdem ist zu schlieBen, daB 
er die im Gitter schon vorhandenen regelmaiBig geordneten Bereiche als 
hen ., kKeime“ fiir die weitere Ordnung dienen werden, wie es in dem atomistischen 
ors. Bild des Zwischenzustandes von AuCu (J) auch deutlich zum Ausdruck - 
celt kommt?). Kine gleichmafig verteilte Ordnung wiirde sich viel langsamer 
ge- bilden. Beim Ubergang vom geordneten in den regellosen Zustand ist 
gle. keine Keimbildung zu vermuten, dagegen deuten die Beobachtungen der 
fer- Uberstrukturlinien bei diesem Ubergang darauf hin, daB auch hier Zustiinde 
dig mit inhomogener Atomverteilung auftreten. Da aber die experimentelle 
Ab- Untersuchung dieses Uberganges noch nicht geniigt, soll er im folgenden 
ter nicht behandelt werden. 
wir Die weitere Auswertung der Gleichung (1) kann erst spiiter gegeben 

werden. Hier soll noch gezeigt werden, da sie sich auch zur Beschreibung 
(1) des Schmelz- und Kristallisationsvorganges anwenden liBt. Wir, betrachten 

ein Einheitsvolumen, durch das die Grenze zwischen Kristall und Schmelze 
rele > geht und setzen « gleich der Zahl der darin enthaltenen Atome der Schmelze. 
| in Dann ist die freie Energie der in diesem Volumen enthaltenen Stoffmenge 

F = (AU—TAS)a, 
(2) wo AU die Wirmeténung beim Schmelzen und AS der Entropieunterschied 
die zwischen Kristall und Schmelze ist. Gleichung (1) wird also 
c 
ee ee T(AU— TAS). 

(3) Ot 

In Fig. 2 ist der Verlauf der Umwandlungsgeschwindigkeit unter Annahme 
* ees konstanten AU und AS wiedergegeben. Unterhalb des Schmelz- 
| punktes hat sie den fiir die Kristallisationsgeschwindigkeit experimentell 
$43, ieee 

*) Diese Keime entstehen innerhalb des urspriinglichen Gitters, gehéren 

930). also nicht gur neuen Phase. 


18* 
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gefundenen Verlauf*), wird beim Schmelzpunkt Ty Null und gibt bei héherer 
Temperatur den Verlauf der Schmelzgeschwimdigkeit wieder. Auch hier 
wird die Kernbildung bei Beginn des Evstazzens durch die Gleichuny 
nicht dargestellt, das Schmelzen kann dagegen ohne Hemmung |, - 
ginnen. 

Bei Platzwechselvorgingen, die einen makroskoptschen Massentranspor' 
zur Folge haben, gilt zuniichst die bekannte Ficksche Diffusionsgleichung. 
Da sie aber stets in der Richtung wirkt, daB bestehende Konzentrations- 

unterschiede ausgeglichen werden. 





$ kann sie hiufig nicht den ganzen 
Sachverhalt wiedergeben. Zum 

Beispiel ist in einem an _ Silber 

; — = bm tibersdttigten Kupfer - Silbermisch- 


kristall eine inhomogene Konzen- 
trationsverteilung, bei der Bereiche 
mit sehr groBer Silberkonzentration 





neben solchen mit sehr kleiner 
No 2 aa . 

Nach Gleichung 16 Claes Verlauf der Silberkonsentration hegen, —— 

Kristallisations- und Schmelzgeschwindigkeit der Ubersittigung thermodyna- 

ee ree misch stabiler als die gleichmiifige 

Konzentrationsverteilung; der Platzwechselvorgang muB aber in Richtung 

der stabileren Verteilung gehen, was durch die Diffusionsgleichung allein 


offensichtlich nicht beschrieben werden kann. 


Nun ist aber in diesem Falle eme inhomogene Konzentrationsverteilung, 
bei der die Unterschiede noch nicht die Héhe des Endzustandes erreicht 
haben, noch weniger stabil als die beiden besprochenen Zustinde. Man 
sieht also keine Méglichkeit dafiir, daB sich allmahlich der endgiiltige grolie 
Konzentrationsunterschied ausbildet, sondern es ist auch hier anzunehmen, 
daB sich die silberreichen Bezirke an irgendwelche Stellen anschlieben. 
die als Keime wirken und die Silberatome ,,adsorbieren“. Genaue Réntgen- 
untersuchungen bei Vergiitungserscheinungen®) haben zu der Uberzeugung 
gefiihrt, dafi auch innerhalb des Gitters befindliche Stellen als Keime in 
diesem Sinne wirken kénnen. Die spiiter zu besprechenden Versuche lassen 
vermuten, dab es vorzugsweise die Grenzflichen der Kristallite sind, an 
die sich —- von innen her — die Silberatome anschlieBen, um von dort aus 


dann das Gitter zu verlassen. 






‘) G. Tammann, l.c. 
2) I. Hengstenberg u. G. Wassermann, l.c. 
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§ 4. Mit den besprochenen Ansitzen allein kénnen nur Vorgiinge 
hehandelt werden, bei welchen kein neues Gitter auftritt, also keme Grenz- 
linie im Zustandsdiagramm iiberschritten wird. Bei fast allen metallischen 
Umwandlungen aber wird der diffusionsartige Vorgang begleitet von einem 
zweiten, der Gitterénderung. Wie die experimentellen Untersuchungen 
nach §2 gezeigt haben, fiihren bei dieser alle Atome des Ausgangsgitters 
eine innerhalb gréBerer Gitterbereiche homogener*) Verriickung auf dem 
jeweils kiirzesten Wege*) aus, bis sie die Lagen des neuen Gitters erreicht 
haben. Weiterhin konnte bei den in §2 erwahnten Zwischenzustinden, 
insbesondere bei dem von AuCu, der Fortgang der beiden Vorginge einzeln 
réntgenographisch beobachtet werden ; wie sich dabei zeigte, geht die Gitter- 
inderung mit dem diffusionsartigen Vorgang in den meisten Fallen nicht 
parallel, so daB sie etwa proportional der Anzahl diffundierter Atome ist, 
sondern beide Vorgiinge sind nur lose und in verschiedener Weise miteinander 
gekoppelt. Der Ubergang Austenit—Martensit stellt einen Fall dar, bei dem 
die Gitteranderung eintreten kann, ohne daB sie von einem diffusionsartigen 
Vorgang begleitet sein muB. Dabei zeigte sich*), dab die Geschwindigkeit 
der Gitterinderung als solcher unmeBbar grof ist. 

Die ,,Kopplungsbedingungen“ zwischen diffusionsartigem Vorgang 
und Gitterinderung kénnen nach den bisherigen Erfahrungen in folgender 
Form ausgesprochen werden: Beide Vorginge gehen unabhingig von- 
einander mit ihrer charakteristischen Geschwindigkeit so lange vor sich, 
als der dabei erreichte Zustand noch existenzfihig ist. Ist der durch eine 
bestimmte Gitterinderung in einem bestimmten Diffusionsstadium zu 
erreichende Gitterzustand nicht existenzfihig, so wird die Gitteranderung 
so lange aufgeschoben, bis die Diffusion geniigend weit fortgeschritten ist, 
um nach der Gitterinderung einen existenzfihigen Zustand zu ergeben. 
Die so durchlaufenen Zustinde nennen wir Zwischenzustiinde. Existenz- 
fahig ist ein Zwischenzustand, wenn seine freie Energie kleiner ist als die 
des Ausgangszustandes und wenn er mechanisch-gittertheoretisch méglich 
ist. Auf Grund der in I und II gegebenen Vorstellungen iiber die Thermo- 
dynamik der Metalle kann in manchen Fallen die erstere Frage qualitativ 
beantwortet werden, wie im folgenden gezeigt wird, dagegen kann die 
gittermechanische Existenzbedingung aufer in einem Falle, bei AuCu 


*) Homogen im Sinne von Born (Enzykl. d. math. Wiss. V) ist eine Ver- 
riickung, die sich als lineare Funktion der Koordinaten darstellen 1aBt. 

*) Siehe dazu G. Kurdjumow u. G. Sachs, l.c. 
_ *) PF. Wever u. N. Engel, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut f. Eisen- 
forsch. 12, 93, 1930. 
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(s. unten), nicht allgemein tibersehen werden, sondern mu heute n 






ruckwarts aus dem Umwandlungsverlauf erschlossen werden. 
Die hier eingefihrten Zwischenzustinde haben formal dieselbe be- 






deutung, wie die aktivierten Molekiile in der Kinetik von Gasreaktionen: 






Wenn man die existierenden Zwischenzustande kennt. kann man iw ail- 






emeinen die Reaktionsgeschwindigkeit berechnen. Doch sind _ therjo- 
4 g 





dynamisch die beiden Dinge grundsitzlich verschieden: Bei Gasreaktionen 
handelt es sich um einzelne Molekiile, die deshalb eine wesentlich hoéher 







Energie aufnehmen k6énnen als im Mittel das tibrige Gas: unsere Zwischen- 





zustiinde sind Zustinde des ganzen Kristalls, deren freie Energie imme: 






zwischen der des Ausgangs- und der des Endzustandes liegen mub. (Vgl. 
hierzu die Ostwaldsche Stufenregel.) Daher fiihren in unserem Falle 
auch rein thermodynamische Uberlegungen weiter als in jenem, nach- 
dem einmal die Ubersetzung von Strukturdaten in thermodynamische 








Funktionen gelungen ist. 

§5. Die beim Ubergang des Mischkristalls Au—Cu in die geordnet 
Phase AuCu*) auftretenden diffusionsartigen Vorginge wurden in § 3 be- 
sprochen. Sie sind gekoppelt mit dem in § 2 gekennzeichneten Ubergang des 
Gitters von kubischer in tetragonale Symmetrie. Geht der diffusionsartige 
Vorgang von Keimen aus, also tiber den norimalen réntgenographisch er- 
forschten Zwischenzustand, so kénnen die Kopplungsbedingungen folgender- 
maBen dargestellt werden: Die ganze Gitterinderung eines kohirenten 
Gitters tritt ein innerhalb der Zeit, in der die ersten z Atompaare dariu 
geordnet werden. Kohirent nennen wir dabei ein Gitterstiick, wenn seine 
Gitterinderung streng einphasig im Sinne von §1 und 2 erfolgt. Sind 
insgesamt z Gold-Kupferpaare geordnet [und zwar, wie in I, Fig. 8 an- 
gedeutet, in einzelnen Teilbereichen, also inhomogen®) im Gitter verteilt], 















') O. Eisenhut u. E. Kaupp, ZS. f. Elektrochem. 37, 466, 1931, haben 
den direkten Ubergang der zwei nebeneinander niedergeschlagenen Phasen Gold 
und Kupfer in die geordnete Phase AuCu mit Elektronenbeugung untersucht. 
Sie erhalten gleichzeitig mit den tetragonalen Linien Uberstrukturlinien und 
erblicken darin einen Widerspruch mit den Réntgenuntersuchungen, die an 
der Reaktion Mischkristall—AuCu angestellt wurden. Offensichtlich ist es 
aber sehr gut méglich, da8 bei kinetischen Beobachtungen an zwei ganz ver- 
schiedenen Reaktionen verschiedene Ergebnisse erhalten werden. Im _ iibrigen 
scheint den Autoren entgangen zu sein, daB in I Uberstrukturlinien von 60% 
der normalen Starke gefunden wurden, sobald die Tetragonalitat voll aus- 
gebildet war. Die dabei auftretende Verbreiterung ist bei der Elektronen- 
beugung wohl kaum zu erkennen. 

*) Von dieser inhomogenen Fehlordnung, die von hier ab keinen Einflu!' 
mehr auf die Gitterform hat, ist die nach Wagner und Schottky im Gleich- 
gewicht auftretende homogen verteilte Fehlordnung wohl zu unterscheiden. 
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s) hat das tetragonale Achsenverhiltnis c/a seinen endgiiltigen Wert er- 
reicht; eme weitere Gitterinderung tritt nicht mehr ein. Diese zunichst 
experimentell gefundenen Bedingungen kénnen auch theoretisch ver- 
stindlich gemacht werden: Zunichst wird die Gitterform nur durch den 
Zustand der Valenzelektronen, die iiber das ganze kohirente Gitter hinweg 
mitemander in Austausch treten, bestimmt. Da aber die tetragonale 
Vorzugsrichtung des Elektronensystems sehr leicht in eine der beiden 
anderen méglichen Achsenrichtungen ibergehen kann, muf diese Richtung 
durch eine tetragonale Atomverteilung festgelegt sein: dazu sind aber im 
canzen kohirenten Gitter nur wenige regelmiBig angeordnete Atome 
notig. 

Aus diesen Kopplungsbedingungen ergibt sich zunichst, in welcher 
Weise die Geschwindigkeit der Gitteriinderung von der Korngrébe abhangt. 
Kin kohiirentes Korn umfasse Z Atome, also Z/N Volumeneinheiten, wo N 
die Loschmidtsche Zahl ist. Nach Gleichung (1) werden unterhalb der 
Umwandlungstemperatur pro Volumeneinheit und Sekunde s = — 0a/0t 
Atome geordnet?). Innerhalb des ganzen Kornes werden also pro Sekunde 
Z-s/N Atome geordnet und es dauert 


zN 
t= © 


Price Sekunden, (5) 





bis Insgesamt z Atome geordnet sind. Nach der Kopplungsbedingung 
wird aber die Ordnung dieser ersten z Atome begleitet von der vollstandigen 
Gitterinderung; die Zeit ¢, m der diese vollendet ist, verhalt sich daher 
uach (5) umgekehrt wie die Korngréfe Z, so da groBe Einkristalle viel 
friher tetragonal werden, als Priparate, die aus vielen kleinen Kristallen 
zusammengesetzt sind, wie es nach §2 den Beobachtungen entspricht. 

Haben in einem vielkristallinen Haufwerk die KorngréSen Z etwa eine 
GrauBsche Verteilung nach der Gleichung 


dn = Ge °*Z dZ, (6) 


wo G und ¢ Konstante sind, so ist die Zah] der Korner, die eine Umwandlungs- 
zeit zwischen ¢ und ¢t +- dt haben: 
: 
- 2 d 


dn = Ge B 








Sie besteht auch im Innern der einzelnen geordneten Bereiche, richtet sich 
nach der jeweiligen Temperatur und bestimmt die genaue GréBe der bei dieser 
Temperatur endgiiltig zu erreichenden Tetragonalitiat. 

*) Dabei soll « iiber das ganze kohirente Korn gemittelt sein, umfaBt also 
sowohl die homogene wie die inhomogene Fehlordnung. 
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Wir nehmen an, dai die Umwandlungsgeschwindigkeit réntgenographis« |) 

gemessen werden soll. Dann ist die Linienintensitat fir ein umgewandelt.. 

Korn proportional Z* zu setzen. Es wird also die Gesamtintensitit d« 

bis zur Zeit t umgewandelten Korner 
t 

J = Ge 


-s dt 
t? 


Durch partielle Integration erhilt man daraus 


J =Ge *(1+4). (7) 


Die Abhingigkeit der GréBe J von ¢ ist in Fig. 3 (Kurve J) dargestellt. 
Genaue Messungen dieser GréBe legen noch nicht vor; jedoch lassen sich 
die von Gorsky*) gefundenen Geschwindigkeiten gut durch eine derartige 
Kurve darstellen. 

Die Kurve (7) gibt die von demjenigen Anteil des vielkristallinen 
Priiparates stammende Intensitit, der in die endgiiltige tetragonale Gitter- 
form iibergegangen ist. Der tibrige Teil 
hat nach unseren Annahmen eine fiir 








jede KorngréBe verschiedene, aber stets 
schwiichere Tetragonalitit. Die von 
diesem ‘Teil stammenden Linien wer- 
den also ber em gréBeres Gebiet ver- 

wischt sein und daher im allgemeinen 
Berechnete aside we fiir viel- im Schleier untergehen. Wegen der 


kristallines Au Cu. J Intensitit der bisher nicht in Rechnung gezogenen, 
tetragonalen Linien, ¢ Zeit. 








in § 8 besprochenen Verzégerungs- 
erscheinungen [die durch ein von der Zeit, unter Umstinden auch von der 
Korngr6Be abhangiges s in (7) zu beriicksichtigen wiren] und wegen der 
ebenfalls von der KorngréSfe abhingigen Temperaturhysterese (§ 6) wird 
aber gleichzeitig in einer gréBeren Zahl von Kérnern die Umwandlung 
iiberhaupt noch nicht begonnen haben, so dab die Linien der kubischen 
Ausgangsphase neben denjenigen des tetragonalen Gitters auftreten un( 
das vollstindige Bild einer zweiphasigen Umwandlung vorhanden ist. 

§6. Da durch die Kopplungsbedingungen die Anderung der Gitterform 
bei einer bestimmten KorngréfSe eindeutig mit dem Fortgang des diffusions- 
artigen Vorganges verbunden ist, erhalten wir die Temperaturabhdngigkett 


1) W. Gorsky, ZS. f. Phys. 50, 64, 1928. 
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der Umwandlungsgeschwindigkeit fiir beide Vorginge*), wenn wir die in 
Gleichung (1) emzusetzenden Werte von Ff kennen. Wir zeichnen dazu 
wie in II den Temperaturverlauf der freien Knergien der einzelnen Zu- 
stiinde in ein Diagramm ein. 

Wie dort nehmen wir an, dafi alle Energie- und Entropieunterschiede 
temperaturunabhingig sind; ebenso vernachlissigen wir Volumen- 
inderungen. Die freie Energie der geordneten Phase AuCu im Gleich- 
cewicht ist durch Gleichung (2) und (4) bestimmt. Sie wird nach Elimination 


von & 
ge a 
B ¢ **f RT 1 
eh: ‘* 7c + a st In Ee (8) 
lte 2RT Ite 2RT 


(Kurve I in Fig. 4). Bei sehr hoher Temperatur wird die Verteilung nach 
(4) vollstaindig regellos (« = 1/4), daher ist die Asymptote an Kurve I eine 
Gerade, welche die freie Energie eimes vollstindig ungeordneten Zustandes 
ohne Anderung der Gittersym- 


metrie darstellen wiirde. Thre ’ 


—_— 


Gleichung ist 
F=B/8+RkTIn1/2 (9) 


(Kurve IJ). Da sich Kurve I und 
II nicht schneiden, kann sich nach 
den bisherigen Annahmen bei 





keiner endlichen Temperatur eine 
vollstiindig regellose Atomvertei- 








lung einstellen. Auch wenn man 
beachtet, daB die Fehlordnungs- Fig. 4. 


‘ . : Tq: : AES Schematische Darstellung des Temperatur- 
arbeit B in Wirklichkeit von « verlaufs der freien Energien. I geordnete 


abhinet, und zwar wahrschein- Phase AuCu bew. Perlit. Ii tetragonaler 
= Zwischenzustand von AuCu (bei unend- 


lich mit zanehmendem « abnimmt, _licher KorngréBe) bzw. Martensit. III ku- 
bischer Mischkristall Au Cu bzw. Austenit. 


wird das gegenseitige Verhiltnis 
von Kurve I und II nicht geiindert. Der tatsichlich bei allen geordneten 
Phasen beobachtete scharfe Ubergang von annihernd vollstindiger Ordnung 
in vollstiindig regellose Verteilung kann also ohne neue Annahmen nicht 
erklart werden. 


| *) Beide Vorgiinge kénnen experimentell einzeln verfolgt werden, die Gitter- 
inderung réntgenographisch, der diffusionsartige Vorgang bei AuCu z. B. an 
Hand des elektrischen Widerstands. 
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Nach I fiihren hier Uberlegungen weiter, die an die experimeniel|e 
Untersuchung des Zwischenzustandes ankniipfen. Bezeichnen wir dix 


Grobe 


eau (<) 

a/, 
mit y, wobei c/a das tetragonale Achsenverhialtnis sei, wahrend (c/a), 
der Wert sein soll, den c/a bei vollstiindiger Ordnung der Atome annimut, 
so entspricht der unterhalb des Umwandlungspunktes beobachteten Gitter- 
inderung, d. h. Abnahme von y, thermodynamisch ein positiver Wert der 
zuniichst rein formal zu bildenden GréSe 0F/0y, wo F die freie Energie 
der Zustiinde ist, deren Tetragonalitét und Atomordnung zwischen der 


des kubischen und des vollstindig tetragonalen Gitters liegt, wihrend diese 
GréBe oberhalb des Umwandlungspunktes negativ sein muB. Setzen wir also 


also 


F = (U,—TS,)y + Fw 


so nub S. wesentlich positiv sein, da die beim Ubergang kubisch-tetragonal 
/ 


eintretende Energieinderung U, stets positiv ist; wie aus der dabei ein- 
tretenden Dichtezunahme geschlossen werden kann. 


Was ist nun der physikalische Trager dieser Glieder? Die réntgeno- 
graphischen LBeobachtungen in I zeigten, dafi in gewissen Stadien der 
Umwandlung y sich wnabhdingig von « andern kann, und umgekehrt; nur 
fir Werte von «, die sehr nahe bei 1/4 und bei Null liegen, geht y stets 
annihernd proportional mit a. Diese Unabhingigkeit zeigt, daB das aul 
die Gitteriinderung beziigliche Glied in F nicht etwa ganz in die Febl- 
ordnungsarbeit B einbezogen werden kann, was formal méglich, physikalisch 
aber ohnedies kaum zu deuten wire, sondern einen eigenen Trager haben 
mub. Nach I kommt als Trager wohl nur das Valenzelektronensyste1 11 
Metall in Betracht, eine Annahme, die sich bei der Behandlung der reme 
Metalle in II bewahrt hat. 


Somit kénnen wir allgemein fiir jeden der hier in Frage kommenden 
Zustinde die freie Energie in der Form schreiben: 


F = (U,—TS.)y+aB,+aRTn2«+(1—2a) RTM(1—2a). (10) 


i y? @ 
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nielle Bei homogen verteilter Fehlordnung « hingt diese mit der Gitterform 
r die nach einer Funktion zusammen, die in Fig. 5, Kurve a schematisch angedeutet 
ist, deren genauerer Verlauf jedoch nicht bekannt ist+). Bei kleinen Werten 
von #, solange die Kurve Fig. 5 als linear betrachtet werden kann, bestimmt 
sich dann der thermodynamische Gleichgewichtszustand aus Gleichung (4), 
wobel 
dy 
B= B,+(U,—TS,) An 
(C/A) 
miumt, zu setzen ist. Bei gréberen Werten von « weicht die Kurve des wahren 
itter- Gleichgewichtszustandes von Kurve I [Gleichung (8)] in staérkerem MaBe 
t der nach unten ab: jedoch treten erfahrungsgemiB diese Werte nicht mehr auf. 
re Fir em kubisches Gitter und vollstandig regellose Verteilung (y = 1; 
1 der 


a = 1/4) wird (10) (die Indizes « und y werden im folgenden weggelassen) : 
diese - 


















r also B 1 1 
F = U—TS+—+—RTiIn— (11) 
8 2 2 
(Kurve III in Fig. 4). Wie man sieht, schneidet sie die Kurve I; 
bei Vernachlassigung der geringen Kriimmung von I[ ist die Tem- 
eratur des Schnittpunktes 
| 
B y 
ronal t A 
> U+ — 7 
= e a 
" S—jRinj 
C 
ren 0- Oberhalb dieser Temperatur hat dem- | . 
, | g 
| der nach der regellose kubische Misch- | 
° . . . . ae 
nur kristall eine kleinere freie Energie, a ee 
stets als die tetragonale geordnete Phase, Fig. 5. 
Saeal ist al balition ols dias Zusammenhang zwischen Gitterform 
; au st also Stapler ais diese. und Atomunordnung, a bei Au Cu im 
ehl- nee ; ea : t : Gleichgewicht b beim Zwischen- 
- Nachdem so die freie Energie zustand von Au Cu, ¢ beim Martensit. 
lisch der Gleichgewichtszustiinde festgelegt 
aben ist, ist dasselbe fiir die beim Ubergang kubisch > tetragonal durchlaufenen 
n Zwischenzustinde vorzunehmen, bei denen die Fehlordnung « inhomogen 
men verteilt ist. Nach den Kopplungsbedingungen des §5 ist dann der Zu- 


summenhang zwischen « und y durch Kurve b und fir unendlich grofe 


nden wale - 


_ +) Ware y von Null bis Eins im Gleichgewicht proportional mit a, 80 wiirde 
Kurve I stetig in Kurve III iibergehen; die Umwandlung wire dann auch 


0) ‘ : : , 
(10) im Gleichgewicht einphasig. 
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Korner durch Kurve ¢ der Fig. 5 bestimmt, die freie Energie wird in A)- 
hingigkeit von « 


1 2 
(z~-74~s) 
F = —(U— TS) - —-+ Ba+aRTIn2« 
on 
+ (;—«) RTIn(1 — 2a), (18) 


wobei BD wie oben bestimmt ist. Derjenige Zwischenzustand, in dem di 
Gitterform ihren tetragonalen Endwert erreicht hat, entspricht dem Wert 
1 Z 
a — —" — —_ N. 

, 4 Z 
Man sieht, dah fir sehr groBe KorngréBen Z die freie Energie dieses Zu- 
standes in Gleichung (9) tibergeht und daher mit Kurve II in Fig. 5 zu- 
sammenfallt. 
Bei welcher Temperatur beginnt nun die Umwandlung des regellosen 
kubischen Mischkristalles? Die Umwandlungsgeschwindigkeit ist nach 





(1) proportional der aus (138) zu bildenden GréBe — OF /da. Fir « = 1/4 
ist diese . 
F U—T 
-.. = — ee ee (14 
Om Zn : 
Zz? 


Wie man sieht, hat diese GréBe bei hohen Temperaturen positive Werté 
(es ist Ja In 2 « stets negativ), so daB nach (1) hier « sich zu vergréBern sucht ; 
da aber 1/4 der gréStmogliche Wert fiir « ist, so ist bei diesen Temperaturen 
der regellose Mischkristall auch gegen kleine Ordnungstendenzen stabil’). 
Unterhalb der Temperatur 


U. . +B 
ZN 
T, = — 5 (15) 
S- — Rln— 
=e : 
Z di 


wechselt OF /da« das Vorzeichen; von dieser Temperatur ab beginnen div 
durch (18) charakterisierten Zwischenzustinde sich zu bilden. 

Der Schnittpunkt der Kurven II und ITI in Fig. 4 liegt bei der Tem- 
yeratur . wares 
' T. = U/S. 


1) Ware in der Nahe von y = 1 die GréBe J y/)a > 1, so wire dies nicht 
mehr der Fall. 


ps oy neni 








W 
k | 


ge 
b' 
K 


ana. 


in A}- 


(13) 


em di 


1 Wert 


es Zu- 


.5 zu- 
sllosen 

nach 
== ]/4 

(14 
W erte 
ucht: 


turen 
vbil?). 


1 div 


em- 
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Wie man sieht, fallt fir sehr grobe Z 7, mit 7’; zusammen und ist fiir 
kleinere Z nur wenig hoher als dieses, stets aber tiefer als die Gleichgewichts- 


/temperatur 7’) (12). 


Man iibersieht die Verhiltnisse bei der Umwandlung iiber die Zwischen- 
yustinde (18) am besten, wenn man die Bewegung der Kurven in Fig. 4 
mit abnehmendem « verfolgt: Vom Anfangszustand der Kurve III aus- 
gehend, dreht sich die Kurve (18) zunichst um den Schnittpunkt von II 
und III, bis Kurve IT erreicht ist. Gleichzeitig verschiebt sich der Dreh- 
punkt auf Kurve III in Richtung auf den Schnittpunkt Ty von I und III 
zu, und zwar um so weniger, je gréBer die Kérner sind. Damit ist die tetra- 
gonale (ritterform ausgebildet, die Fehlordnung nimmt aber weiter ab, 
bis sie ihren Gleichgewichtswert (4) erreicht hat; dabei nihert sich die 
Kurve des Zwischenzustandes von oben her der Gleichgewichtskurve I. 

Somit kann bei der iiber den Zwischenzustand gehenden Umwandlung 
kubisch —» tetragonal weder die Anderung der Gitterform, noch die der Atom- 
verteilung ber der wahren Gleichgewichtstemperatur (12), sondern erst bev einer 
tieferen Temperatur (15) einsetzen, die um so weiter von der ersteren entfernt 
ist, je gréBer die Korner sind. Diese charakteristische ,,Hysterese“ wurde 
“ekanntlich bei allen derartigen Umwandlungen beobachtet!). Wie aus 

em Gesagten hervorgeht, kommt sie dadurch zustande, daS Gitterform 


- und Atomordnung sich nicht parallel miteinander, sondern im wesentlichen 


iacheinander ausbilden, also ein Zwischenzustand durchlaufen werden 
mu, der bei allen Temperaturen eine gréfere freie Energie besitzt als der 
Endzustand?). 

Die Hysteresetemperatur wiirde mit der Gleichgewichtstemperatur 
zusammenfallen, wenn fiir die bei der Umwandlung durchlaufenen Zwischen- 
zustinde Oy/da == 1 wire. Dies wiirde stets bei einer zweiphasig ver- 
laufenden Umwandlung der Fall sein, bei der einzelne Gold- und Kupfer- 
atome das Gitter des regellosen Mischkristalles ganz verlassen und ein 
neues Gitter mit der endgiiltigen Tetragonalitit und Atomordnung bilden. 
Kin derartiger Vorgang kann also schon bei der Gleichgewichtstemperatur 
einsetzen; anscheinend geht er aber so langsam vor sich, daf er noch nie 
beobachtet werden konnte. Ebenso wiire 0y/0a = 1, wenn die Atomordnung 
sich zwar auch stetig, aber im ganzen Gitter vollkommen gleichmabig 
ausbilden wiirde. Nach §3 ist ein solcher Vorgang sehr unwahrscheinlich. 


1) Zuerst besprochen von G. Borelius, C. H. Johannson u. J. O. Linde, 
loc. 
~  #) Die Verkniipfung der Temperaturhysterese mit der Existenz des Zwischen- 
zustands wurde schon vor lingerer Zeit von G. Grube (l.c.) betont. 
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§7. Wenn die Umwandlung des Austenit in Ferrit und Zementit bei 
rascher Abkiihlung tber den Zwischenzustand des Martensit hinweg vor 
sich geht. so tritt nach den experimentellen Untersuchungen von Wever 
und Engel*) ebenfalls eme Temperaturhysterese auf. Wie sich zeigt, 
kénnen die thermodynamischen Verhiltnisse diesec Umwandlung in ganz 
ihnlicher Weise wie die von AuCu dargestellt werden. 

Die freie Energie — ohne Beriicksichtigung des Anteils der Gitter- 
schwingungen und der Volumeninderung — des Ferrit (reines «-Eisen) ist 
in Arbeit IT fiir Temperaturen oberhalb des Curiepunktes graphisch dar- 
gestellt. Fir Rechnungen kénnen wir sie unterhalb des Punktes A, mit 
geniigender Anniherung durch die Gleichung 

F = —0,00068 T? (16) 
darstellen. Die Entropie des Zementit ist Null, da sem Homogenitiits- 
bereich unmefbar klein und seine Gittersymmetrie gering ist. Als Null- 
punkt der Energie wollen wir fiir jede Gesamt-Kohlenstoffkonzentration 
die Energie des Systems Ferrit + Zementit betrachten; wir kénnen dann 
die freie Energie auch dieses Systems durch (16) darstellen. Die Anfangs- 
phase, der Austenit (kohlenstoffhaltiges y-Kisen), besitzt nach II ein tempe- 
raturunabhiingiges positives Entropieglied S, das von der Erhéhung der 
Koordinationszahl gegeniiber dem «-EKisen herriihrt, eine héhere Gitter- 
energie U, sowie eine von der regellosen Verteilung der gelésten Kohlenstoff- 
atome herriihrende Entropie der GréBe — «aR In a — (1 — a) Rin (1 —a). 
Dabei ist « gleich dem Verhiltnis der von C-Atomen besetzten Gitterplaitze 
zu den ihnen insgesamt zur Verfiigung stehenden Gitterplitzen. Ks ist 
anzunehmen, dafi die C-Atome in das flichenzentrierte Gitter wie die CI- 
Atome im Steinsalzgitter eingebaut werden; die Zahl der Gitterplitze ist 
dann gleich der Zahl der Fe-Atome. Ist ¢ der Atomprozentgehalt an Kohlen- 

c : 
stoff, so ist demnach a = eee und fiir kleme ¢ annihernd « = ec. Somut 
ist die freie Energie des Austenit 


F=U—TS+e-B +e-RT-ne+(1—e) RTM(i—e. (17) 


Darin stellt B, die Arbeit dar, die geleistet werden mul, um ein Mol Kohlen- 
stoff aus dem Zementit in den Austenit iberzufiihren. Wahrend der Betrag 
von U und S aus Abhandlung II bekannt sind, muf BL noch bestinunt 
werden. Niherungsweise ergibt sich B, aus der Grenzkonzentration der 
Léslichkeit des Kohlenstoffes im Austenit; solange B als unabhiingig von ¢ 


1) F. Wever u. N. Engel, Mitt. a. d. Kaiser Wilhelm-Institut f. Eisen- 
forsch. 12, 93, 1930. 
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slbst betrachtet werden kann, ist niamlich die jeweilige Grenz- 
konzentration ¢,, bestimmt durch?) 
RT inc, = B. 

Dies gilt zB. auch fir die eutektische Konzentration ¢,, == 0,041 und 
Temperatur 7’ = 998° abs. Fiir diesen Punkt ergibt sich so 

B, = 6000-cal-Mol. 
Mit derselben Gleichung kann die Arbeit 6,, die nétig ist, um em Mol 
Kohlenstoff in das «-Kisen emzubauen, aus der geringen Maximalléslichkeit 
des Kohlenstoffs in dieser Modifikation von 0,043 Gewichtsprozent*) oder 
¢ = 0,002 bei der eutektischen Temperatur berechnet werden. Es ergibt sich 

B,, = 12500 cal/Mol. 

Beim Ubergang Austenit—Martensit—Ferrit besteht zwischen der 
(ritteranderung des Kisengitters und dem diffusionsartigem Vorgang, dem 
Austritt der C-Atome aus diesem Gitter, nach den Réntgenuntersuchungen 
foleende mechanische Kopplungsbedingung: Die Gitteriinderung kann 
vollsténdig unabhingig vom Diffusionsvorgang so lange erfolgen, bis das 
tetragonale Martensitgitter erreicht ist; von da ab gehen beide Vorgiinge 
parallel mitemander. Treten bei groBer Abkithlungsgeschwindigkeit iiber- 
haupt keine C-Atome unmittelbar aus dem Austenitgitter aus, so ist demnach 
der Zusammenhang zwischen « und y durch Kurve ¢ in Fig. 5 gegeben. 
Unter der Gitterinderung y ist hier die zum Ubergang Austenit—Martensit— 
Ferrit notwendige Abgleitung zu verstehen. Wie eine Rechnung auf Grund 
der von Kurdjumow und Sachs (l.c.) gefundenen Verhiltnisse ergibt, 
ist annihernd 


nai Bb 
CS, 
1 Veeey 


wo e/a das tetragonale Achsenverhiltnis des jeweiligen Ubergangszustandes 
ist. Die Grobe yp in Fig. 5 entspricht dem Achsenverhiiltnis des Martensits, 
der noch den vollen C-Gehalt des Austenits hat; nach den Messungen 
Ohmanns’) ist yp annihernd proportional der Kohlenstoffkonzentration c. 


Fir ¢ = 0,5, also « = 1, wiirde c/a extrapoliert gerade y2 ergeben*): also 
Ist Yo = & DC. | 

Bei Aufstellung der freien Energie der Zwischenzustiinde ist zu _be- 
achten, daB die Lésungsarbeit fiir den Kohlenstoff von der Gitterform 

1) Siehe z.B. W. Schottky, Thermodynamik. 

2) W. Koster, Arch. f. d. Eisenhiittenw. 2. 503, 1929. 


3) E.Ohmann, Nature 127, 270, 1930. 
*) P.P.Ewaldu.C. Herrmann, Strukturber. d. ZS. f. Kristallogr. 1926-1931. 
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abhingt: fir y — 1 (Austenit) ist sie B,, fir:y = 0 (Ferrit) B,. Wir nehmen 
einen linearen Verlauf zwischen diesen Grenzen an und fiigen der freie: 
Energie des Zwischenzustandes noch ein positives, zahlenmaBig nich 
genau bestimmbares Glied H (1-—y) zu, welches den Energiezuwach: 
infolge der anomalen Hirtesteigerung bedeuten soll+). Somit wird die frei 
Energie der Zwischenzustiinde 
F = (U—TS)y — 0,000 68 T? (1 — y) + H(1— y) 
+a[B,+ (B,.—B,)y]+aRTIna+ (l—a)RTIn(l—a). (18) 


Die freie Energie des Martensits ergibt sich daraus mit 


y == Y= © und ae. (19) 


Die freie Energie des Perlits, Austenits und Martensits [ Gleichung (16), (17), 
(18)| kann der gegenseitigen Lage nach vollkommen durch die Kurven |, 
It und II der Fig. 4 dargestellt werden. Genau wie bei AuCu kann sich 
also der Martensit erst bilden, wenn die ,,Hysteresetemperatur®™ T', unter- 
schritten wird, die als Temperatur des Gleichgewichts zwischen Martensit 
und Austenit durch den Schnittpunkt der Kurven II und III bestimmt ist: 
auch hier ist diese Temperatur tiefer als die Temperatur 7) des Gleich- 
gewichts zwischen Perlit und Austenit. Quantitativ erhalt man die 
,, Martensittemperatur® 7’, durch Gleichsetzen der GréBen F in Gleichung (17) 
und (19); nach Zusammenfassung der Glieder ergibt sich so 


0,00068 7? —ST, + U €¢(B,—B,) +H=0. (20) 


Beriicksichtigt man zuniichst die Hirfungsenergie H nicht, so kann 7, 
ohne jede willkirliche Konstante berechnet werden; so ergibt sich z. B. fiir 
e = 0,04 (entsprechend 0,9 Gewichtsprozent C) T, = 750° abs., wahrend 
Wever und Engel (I. c.) fiir diese Konzentration eine Martensittemperatur 
von 470° abs. finden. Um die experimentellen GréBen richtig wiedergeben 
zu kénnen, mu H = 350 cal/Mol gesetzt werden, ein Wert, der durchaus 
plausibel ist. Damit ergibt sich auch der richtige Verlauf von T, mit der 
Kohlenstoffkonzentration ec, nimlich ein Abfall, der bei klemeren c-Werten 
steiler ist als bei groBben; fiir ec = 0 miindet die berechnete Kurve nicht 
in J ein, sondern es ergibt sich em Wert 7, = 710° abs., der mit der 
extrapolierten experimentellen Kurve in guter Ubereinstimmung steht’). 
1) Nach Landolt-Bornstein, II. Ergbd. 8.1494, 1931, betraigt der 
Energieunterschied zwischen hartgezogenen und weichen WMetallen 
400— 700 cal /Mol. 

2) Auch im System Fe—Ni wurde bei der Umwandlung a—y eine von 
der Geschwindigkeit unabhingige UHysterese von iiber 100° festgestellt 


(L. Anastasiadis u. W. Guertler, ZS. f. Metallkde. 23, 189, 1931), die woh! 
auf ahnliche Ursachen zuriickzufiihren ist. 
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Wie die mikroskopischen Untersuchungen zeigen, ist der unmittelbar, 
also nicht itiber den Martensit hinweg, entstandene Perlit auberordentlich 
feinkérnig'). Schon nach ganz wenigen Diffusionssprimgen der C-Atome 
bricht also das Austenitgitter auf und teilt sich in Ferrit- und Zementit- 
gitter. Dieses bei metallischen Umwandlungen seltene Verhalten hingt 
wohl damit zusammen, dab die Kisenatome im Zementitgitter komplizierte 
Lagen einnehmen, die nicht durch einfache homogene Verschiebungen 
vom Austenit- oder Ferritgitter aus erreicht werden kénnen. 

Aus dieser Tatsache folgt unmittelbar, dais die Martensittemperatur 
von der Abkiihlungsgeschwindigkeit vollkommen unabhingig ist, wie es 
Wever und Engel experimentell gefunden haben: Die Diffusion der 
Kohlenstoffatome aus dem Austenit, die auch oberhalb der Martensit- 
temperatur thermodynaimisch mdglich ist, wie nachher gezeigt wird, hat 
nur zur Folge, daB ein Teil des Austenits ganz zerfillt, nicht aber, da der 
\ustenit an Kohlenstoff verarmt. Im letzteren Falle wiirde nach 
Gleichung (20) die Martensittemperatur um so mehr steigen, je weiter der 
DiffusionsprozeB vorgeschritten ist, je kleiner also die Abkihlungs- 
geschwindigkeit ist, im ersteren Falle gilt Gleichung (20) fiir den beim 
Zerfall iibriggebliebenen Austenit mit unveriinderten Werten von e¢, die 
Martensittemperatur andert sich also nicht. 

Die Zementitausscheidung verliuft also streng zweiphasig. Alte und 
neue Phasen bestehen wihrend des ganzen Vorganges in unverinderter 
Zusammensetzung, aber wechselndem Mengenverhiltnis nebeneimander. 
Bezeichnen wir dieses Mengenverhiltnis mit A, so ist die freie Energie der 
Ubergangszustiinde des Systems 


f= (1 . 4) _ a es A Pyori.? (21) 


wo F,.,. durch (17), Fy, durch (16) bestimmt ist. Wie man leicht 
sieht, schneiden fiir alle Werte von A die Kurven (21) die der freien Energie 
des Austenits [Gleichung (17)] bei der Temperatur 79, bei der Fy... = F’peq. 
ist. Bei der unmittelbaren Bildung des Perlits aus dem Austenit wird also 
keine Hysterese”) wie bei der Martensitbildung auftreten; wie man sieht, 
rihrt dies davon her, daB bei einem solchen streng zweiphasigen Vorgang 


1) Nach H. Hanemannu. A. Schrader, Atlas metallographicus, Abb. 419 
bis 42°, ist dieser Perlit um so weniger durch stirkste VergréSerung auflésbar, 
je schneller er nach seinem Entstehen abgekiihlt wurde. Das gewoéhnlich ge- 
funden2 grébere Lamellengefiige entsteht also durch nachtragliche Umbildung. 

2) Die hier wie bei allen mit endlicher Geschwindigkeit verlaufenden Vor- 
giingen auftretende Unterkiihlung ergibt sich aus den rein thermodynamischen 
Betrachtungen nicht. Sie kénnte mit Hilfe von Gleichung (1) behandelt werden. 
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Diffusion und Gitterinderung zwangsliufig miteinander parallel laufen, 
so daB stets Oy/Oa = 1 ist. 

§ 8. Die bei der Ausschetdung von Silber aus iibersdttigten Kupfer- 
Silbermischkristallen auftretenden Diffusionsvorginge wurden in §8 be- 
sprochen. Sie haben eine inhomogene Verteilung der Silberatome innerhalb 
des Kupfergitters zur Folge, gleichzeitig verlaBt aber auch ein Teil der 
Silberatome das Gitter und bildet die neue, silberreiche Phase. Als be- 
gleitende Gitterinderung ist die Verkleinerung der Gitterkonstanten des 
kupferreichen Mischkristalls bei der Ausscheidung zu betrachten. 

Als Kopplungsbedingung nehmen wir nun an, daB die Gitterkonstante 
eines kohirenten Gitterteiles durch die itber den ganzen Gitterteil gemittelte 
Kkonzentration der Silberatome bestimmt wird, und von etwaigen Konzen- 
trationsunterschieden innerhalb dieses Gitters unabhingig ist. Um den 
Verlauf der Gitterkonstanteninderung bei der Ausscheidung feststellen 
zu kénnen, miissen wir wissen, welcher Bruchteil der sich im Gitter be- 
wegenden Silberatome in der Zeiteinheit das Mischkristallgitter verlaBt. 

Die Bestimmung der Léslichkeitsgrenzen bei Kin- und Vielkristallen 
von Kupfer-Silber durch F. Wiest (I. ¢.) hat nun gezeigt, dab auch hier — 
wie nach dem obigen bei AuCu — die koharenten Gitterteile bei Kinkristallen 
wesentlich gréBer sind als auch bei grobkérnigem vielkristallimem Material. 
Dariiber hinaus muf aber aus diesen Versuchen geschlossen werden, dal 
bei allen Ausscheidungsvorgiingen in diesem System die jeweilige GréBe 
der kohirenten Gitterteile erhalten bleibt, daB also die neue Phase sich 
an den Grenzen dieser Gitterteile’) bilden mu und die Silberatome dazu 
durch den ganzen kohirenten Bereich durchwandern miissen. Anderenfalls 
miBte ja jeder AusscheidungsprozeB, den ein Kinkristall durchmacht, seme 
Léslichkeitslinie auf die des vielkristallinen Materials zuriickfiihren, wihrend 
in Wirklichkeit Lésung und Ausscheidung am gleichen Kristall mehrmals 
wiederholt werden kénnen (bei nicht zu hohen Konzentrationen), ohne 
daB dies eintritt. Auch mikroskopische Beobachtungen an Ein- und Viel- 
kristallen zeigten, daB die Punkte, an welchen sich Silber ausscheidet, in 
Kinkristallen wesentlich weiter voneinander entfernt sind als in Viel- 
kristallen. 

Damit erhilt man nun ohne weiteres die Abhingigkeit der Gitter- 
konstanteninderungsgeschwindigkeit von der GréBe der koharenten Gitter- 
teile. Kin solcher enthalte Z Atome; die Zahl der an seiner Grenze liegenden 
Atome ist dann proportional zu Z*/*, Bewegen sich alle Silberatome in der 
Zeiteinheit um ein bestimmtes Stiick der Grenze zu vorwirts, so ist die 





1) Die nicht immer mit den sichtbaren Korngrenzen zusammenfallen miissen. 
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Zahl der Atome, die in der Zeiteinheit die Grenze tiberschreiten und zu 
einer neuen Phase zusammentreten, ebenfalls proportional zu Z!*. Die 
mittlere Konzentrationsinderung des ganzen kohirenten Bereiches in der 
Zeiteinheit und damit nach der oben besprochenen Annahme die Ge- 
schwindigkeit seiner Gitterkonstantenénderung ist dann proportional zu 


Z°'3/Z, also umgekehrt proportional zu Vz, d.h. zu den linearen Abmessungen 
des Bereiches, die wohl in einem bestimmten Verhiltnis zur Korngréfe 
stehen. Grofe Kérner werden also langsamer thre Gitterkonstante dndern als 
kleine, wie es den in §2 besprochenen Wiestschen Beobachtungen ent- 
spricht. Es ist bemerkenswert, da® dieses Resultat sich ergibt, ohne dab 
man eine Abhangigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit von der KorngréBe 
anzunehmen braucht; man kann also auf ganz derselben Grundlage die gerade 
entgegengesetzten Erscheinungen bei AuCu und bei Kupfer-Silber erkliren. 

§ 9. Zusammenfassung. 1. Aile bisher an Einkristallen ausgefiihrten 
rontyenographischen Beobachtuugen von metallischen Umwandlungen 
zeigten, daB diese innerhalb der einzelnen Korner mindestens teilweise 
einphasig verlaufen, d.h. daB die Ausgangsphase nicht zerfillt, sondern 
stetig in eine der Endphasen tibergeht, die dann gegeniiber der Ausgangsphase 
kristallographisch orientiert ist. 

2. Fast alle Umwandlungen sind von diffusionsartigen Bewegungen 
der Atome begleitet; deren Geschwindigkeit wird verzégert oder be- 
schleunigt durch die freie Energie der meist gleichzeitig stattfindenen 
(ritterinderung. 

3. Der Zusammenhang zwischen diffusionsartigem Vorgang und 
(itteriinderung ist bei metallischen Umwandlungen nicht ohne weiteres 
festgelegt; die Kopplung dieser beiden Vorgiinge kann sich z. B. mit der 
Abkithlungs- oder Erhitzungsgeschwindigkeit und mit der KorngréBe andern. 

4. Meist liuft die Gitterinderung wesentlich schneller ab als der 
Diffusionsvorgang. So entstehen Zwischenzustaénde mit ganz neuer Atom- 
struktur, wie z. B. der Martensit und der inhomogene Zwischenzustand 
bei AuCu. 

5. Kennt man die Atomstruktur der Zwischenzustinde aus réntgeno- 
graphischen Untersuchungen, so kann man auch, wenigstens qualitativ, 
ihre freie Energie angeben. Durch die letztere ist aber die Temperatur- 
abhingigkeit der Umwandlungsgeschwindigkeit vollkommen bestimmt. 

6. Die freie Energie der in 4 charakterisierten Zwischenzustinde ist 
bei allen Temperaturen, nicht nur unterhalb der wahren Gleichgewichts- 
temperatur der Umwandlung, gré8er als die des Endzustandes. Daraus 
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ergibt sich eine Temperaturhystertse, d.h. die Zwischenzustinde kénnen 
sich, unabhiingig von der Umwandlungsgeschwindigkeit, erst bei Tem- 
peraturen einstellen, die betrichtlich unterhalb bzw. oberhalb der wahren 
Gleichgewichtstemperatur liegen. Eine zahlenmifige Berechnung de: 
Hysteresetemperatur bei Martensit ergibt eine befriedigende Uberein- 
stimmung mit den Messungen von Wever und Engel. 

7. Die direkte Ausscheidung von Perlit aus Austenit erfolgt von 
Anfang an zweiphasig und ist dann mit keiner Hysterese verbunden; sie 
beginnt daher, bei kleinen Abkihlungsgeschwindigkeiten, schon bei Tem. 
peraturen, bei welchen wegen der Hysterese der Martensit sich noch nicht 
bilden kann. 

8. Durch die Réntgenuntersuchung der Zwischenzustinde bei AuCu 
und bei der Ausscheidung von Kupfer aus iibersattigtem Silber werden 
Kopplungsbedingungen zwischen Diffusion und Gitteranderung nahegelegt, 
die von der Korngréfe abhiingig sind. Daraus ergibt sich dann, daB die 
Umwandlung bei groben Kérnern im ersteren Falle viel schneller, im 
letzteren Falle viel langsamer abliiuft als bei kleinen K6rnern, was mit 
der Beobachtung iibereinstimmt. 

Herrn Prof. Glocker danke ich herzlich fiir semen freundlichen Rat 
bei dieser Arbeit. 


Stuttgart, Réntgenlaboratorium an der Technischen Hochschule. 
Berichtigung 
zu der Mitteilung: Beitrag zur Analyse des ersien Funkenspektrums 
von Quecksilber. Von B. Venkatesachar und T.S. Subbaraya *). 
. 412, Zeile 7 v. o. lies den Wellenzahlen der Linien 2262 statt den Wellen- 
zahlen 2262. 


PL 


S. 413, Zeile 10 v. o. lies 67000 statt 6700. 
S$. 413, ,. 11 v. 0. lies 2Ds), —*Ds), statt *Ds), --*Ds. 
S.413, ., 14 v. o. lies Goldbogenspektrums statt Goldfunkenspektrums. 
(3) 35 736,6 | (3) 35 736,6 | 
S.414, ,, 22 bis 24 v.o. lies { (10)34280,4 > statt , (10)34280,5 ;- 
1456.2 | 1456.2 | 
(1) 24 788,5 | | (1) 24 788,5 
S.414, ,, 28 bis 30 v. o. lies ¢ (6) 23332,3 > statt { (6) 23332,3 )- 
1 456,2 | 1 455,2 
S. 414, letzte Zeile lies ?Ds;, statt *Ds),. 
S. 415, Tabelle 5, Zeile 2, lies 28103,5 statt 38103,5. 


415, Zeile 3 v. u. lies *Ps), —*Ds), statt 4Ps), — *Di,. 
. 417, Tabelle 12, Zeile 6, lies 29260 statt 27260. 
417, Zeile 2 v. u. lies 4*P-Terme statt *P-Terme. 


|\mmnm 





1) ZS. f. Phys. 73, 412, 1981. 
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Die Hyperfeinstruktur der Resonanzlinien des Galliums. 
Von D. A. Jackson in Oxford. 
Mit 2 Abbildungen. (Kingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Es wurde die Hyperfeinstruktur der Resonanzlinien des Galliums beobachtet. 
Die Linie 4033 besteht aus drei Komponenten mit den Aufspaltungen — 0,084, 
0,000 und + 0,099 em-! und den Intensitaéten 0,98: 1,22:1,00:; die Linie 4172 
scheint zwei Komponenten zu besitzen; die Auflésung ist hier aber wahrscheinlich 
unvollstindig. Die Ergebnisse zeigen, daB der Wert !/, fiir den Kernspin, den 
Campbell und Bacher gegeben haben, fast mit Sicherheit als falsch an- 
zusprechen ist; unter der Annahme, daB die beiden Isotopen dasselbe Kern- 
moment haben, ist der Wert */, wahrscheinlicher. Ebensogut aber kann die 
Struktur dadurch kompliziert werden, daB fiir das eine Isotop J = 0 gilt; in 
diesem Falle lassen sich keine bindenden Schliisse auf den Spin des anderen 
Isotops ziehen. 


Die Hyperfeinstruktur der Gallium-Resonanzlinien wurde mit einem 
reflektierenden Stufengitter untersucht, das em Auflésungsvermégen von 
etwa 800000 hatte. Als Lichtquelle diente eine Entladungsréhre, die 
Helium von etwa 5mm Druck und etwas Galliumtrichlorid enthielt. Die 





/ pip 
Age Ageags 
Fig. 1. Fig. 2. 


Rohre hatte eine Wasserkiihlung, so dafi der Dampfdruck des Gallium- 
chlorids sehr niedrig blieb. Das wurde an Hand der relativen Intensititen 
der Helium- und Galliumlinien kontrolliert; die Galliumlinien waren immer 
schwach gegeniiber den Heliumlinien. 

Ks zeigte sich, dab die Linie 4033 2 *P,), —2 Sy, drei Komponenten 
hat. Die Aufnahmen dieser Linie sind in Fig. 1 und 2 wiedergegeben. Diese 
beiden Aufnahmen sind bei verschiedenem Druck der das Stufengitter 
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wngebenden Luft gemacht; in Fig. 1 erscheinen die Linien in der Einze! 
ordnungsstellung, wihrend die Fig. 2 sie in der Doppelordnungsstellun 
wiedergibt, so, dab A, 6B und C die drei Komponenten in der n-ten Ordnun: 
und A’, B’ und C” dieselben Komponenten in der (n + 1)-ten Ordnun: 


sind. Nun iindert sich die schembare Intensitit einer Linie in dem Beugungs 


bild eines Stufengitters mit ihrer Lage; die Anderung labt sich berechnen; 


die Berechnungsmethode wurde vom Verfasser in einer friiheren Arbeit 
beschrieben'). Die Aufspaltungen und scheinbaren und korrigierten Inten 


sitiiten der Komponenten sind in der beigefiigten Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle der Intensitdétsmessungen. 


| 














Lini Scheinbare Abstand von der Korrektions- Korrigierte 
sini Intensitit Mitte des Spektrums faktor Intensitit 


Kinzelordnungsstellung (Fig. 1). 


1 
A (— 0,084) 3 0,12 0.95 3,2 
, .) 
B (0,000) 4 0,00 1 4,0 
l 
C (+ 0,099) 3 0,14 0.96 3,2 
Doppelordnungsstellung (Fig. 2). 
1 
A’ (— 0,084) 4 0,62 0.93 (17) 
, « 1 
B’'( 0,000) 8 0,50 0.41 19 
, © > l a) 
(" (+ 0,099) LO 0,36 0.62 16 
4 (— 0,084) y 0,38 : 15 
7 To ° 0,60 
1 
),00 8 0,50 9 
Bt Ope) ‘ 0,41 ' 
L 
Y 0,096 3 0,64 16 
C (+ 0,099) : 0,18 (16) 


Intensitatsverhiltnis nach (1): A: B: C = 3,2:4,0:3,2 = 1:1,25:1. 
Intensitatsverhaltnis nach (2): A: B:C = 15:19:16 = 0,95: 1,19: 1,00. 
Im Mittel: 4: B:C = 0,98: 1,22: 1,00. 


Die Betrachtung dieser Tabelle la8t unmittelbar einen groBen Vorzug 
dieser Methode der Intensititsmessung deutlich werden. Ks kénnen namlich 
die Linien A, B’ und C’ auf der Fig. 2 alle mit sehr angenihert gleichen 
Intensititen beobachtet und aus ihren Lagen die wirklichen Intensititen 


') D. A. Jackson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 508, 1930. 
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vefunden werden. Dies ist eine groBe Hilfe bei der Intensititsbestimmung 
ler Linien, weil es viel einfacher ist, einander fast gleiche Linienintensititen 
za vergleichen, als solche, die betriichtlich voneinander abweichen. 

Die Intensititsverhiltnisse, die so gefunden wurden, sind mit dem 
1-Wert +/, unvertriglich. Campbell und Bacher?) griinden ihre Annahme 
auf die visuelle Schitzung 2:1 fiir das Intensititsverhiltnis der mittleren 
Komponente zu den iiuberen. Die vorliegenden Messungen zeigen, dai 
dieser geschiatzte Wert zu hoch liegt. Sie betonen auch, dafi nur drei Kom- 
ponenten beobachtet werden. Das la8t sich aber leicht erklaren: Die Ab- 
stiinde 0,084 und 0,099 cm! entsprechen den Aufspaltungen der Niveaus 
2S, und 2?P,. Nun miifbte die vierte und schwiichste Komponente, 
die fir J gréber als 1/, auftreten miiBte, von der starken mittleren Kom- 
ponente um die Differenz der S1),- und *P,),-Aufspaltungen entfernt legen ; 
diese Differenz betrigt aber nur etwa 0,015 em und ist also zur Auflésung 
viel zu gering. 

Das Intensititsverhiltnis der Linien entspricht dem Werte 3/, fiir J. 

Die Struktur der Linie 4172 2° Ps), —- 28), stimmit ebenfalls mit diesem 
Wert fir das Kernmoment tiberein. Obgleich sie nicht vollig aufgelést 
wurde, scheint sie immerhin aus zwei Komponenten nicht sehr verschiedener 
Intensitiit zu bestehen. Wire das Kernmoment gleich 1/5, so miBte diese 
Linie (wenn man annimimt, dab wie beim Thallium die *P;),-Aufspaltung 
zu gering ist, um aufgelést zu werden) zwei Komponenten mit dem Inten- 
sititsverhiltnis 3:1 und einer Aufspaltung von entweder 0,084 oder 
0,099 em? haben. Das ist ganz deutlich nicht der Fall. Dagegen kann 
die beobachtete Struktur ganz gut mit der Annahme des Wertes 3/, fiir 1 
iibereinstimmen. Denn analog dem Indium kénnen wir erwarten, dafi die 
Aufspaltung des *P;),-Niveaus etwa ein Drittel der des *P,),-Niveaus ist, 
und die stirksten Komponenten miiSten in emem Abstand liegen, der 
gleich dieser Grofe vermindert um die Aufspaltung des S,)-Niveaus ist. 
Die Komponenten wirden durch die nicht aufgelésten fuBeren und 
schwiicheren Komponenten verbreitert erscheinen. Das stimmt gut mit 
der beobachteten Struktur tiberein. 

Als wahrscheinlichster Wert fiir J beim Gallium erscheint daher */9; 
und der von Campbell und Bacher gegebene Wert "/, ist fast sicher als 
zu niedrig anzusehen. 

Gallium hat zwei Isotope; man hat bisher angenommen, dal beide 
dasselbe Kernmoment haben. Sollte das nicht der Fall sein, so werden 


') J.S. Campbell u. R.F. Bacher, Phys. Rev. (2) 38, 1906, 1931. 
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alle diese Schliisse hinfillig. Das Mengenverhiiltnis der Isotopen ist etw: 
83:1; damit ergibt sich die Méglichkeit, dab das seltenere Isotop den I-Wert ' 
hat. In diesem Falle wirde seine eine Komponente in der Linie *P,,, — 8, 

wahrscheinlich zwischen die beiden aiuBeren Komponenten fallen und sich: 
der mittleren Jkomponente tiberlagern. Daraus wiirde natiirlich folge: 

dafi} man den J-Wert des anderen Isotops gréSer ansetzen mub. Fir di 
Linie *P, —S,, wirde das eine Erklirung dafiir liefern, daB dic 
Komponenten so schwer zu trennen sind; denn die Komponente des 
selteneren Isotops mit J =O wiirde wahrscheinlich zwischen die des 
anderen Isotops mit etwa ?/, ihrer Intensitat fallen. Da die Komponenten 
zu nahe beieinander legen, um alle drei aufgelést werden zu kénnen, wirde 
die teilweise aufgeléste Gruppe (zwei starke iuBere Linien oder enge Linien- 
sruppen und eine schwichere mittlere Linie) ungefiihr wie em schlecht 
aufgeléstes Dublett aussehen. Um das zu priifen, setzen wir die Untersuchung 
an anderen dafiir giinstigeren Linien fort. Zurzeit miissen die Dinge als 
ungewil angesehen werden; denn wenn auch der Wert 3/, sehr gut mit den 
Messungen unter der Voraussetzung iibereinstimmt, dab die beiden Isotope 
das gleiche Kernmoment besitzen, so mu{b man doch mit der Méglichkeit 
rechnen, dafi das seltenere Isotop J = 0 hat; und in diesem Falle hat das 
andere Isotop einen J-Wert gréBer als */5. 
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Zur Theorie des Austauschproblems 
und der Remanenzerscheinung der Ferromagnetika. 
Von F. Bloch in Leipzig '). 
Mit 2 Abbildungen. (EKingegangen am 14. September 1931.) 


Die Slatersche Methode zur Behandlung der Austauschaufspaltung und Term- 
systemeinteilung beim Mehrkérperproblem wird analog zur Jordan-Klein- 
schen Theorie umgeformt in eine nichtlineare Wellengleichung im dreidimen- 
sionalen Raum, wobei das Absolutquadrat der Wellenfunktion anschaulich als 
,, Spindichte“ gedeutet werden kann (§ 1 und 2). Vernachlassigt man den q-Zahl- 
charakter der Wellenfunktion, so stellt die Wellengleichung analog zur Hartree- 
schen Methode eine klassisch-anschauliche Annaherungsgleichung fiir das Ver- 
halten der Spindichte dar, die zur Diskussion der Remanenz- und Hysteresis- 
erscheinungen verwendet wird (§ 4 und 5). Ferner wird im Anschlu8 an das 
statistische Problem ein Zusammenhang zwischen den Wahrscheinlichkeiten 
der verschiedenen Konfigurationen eines Systems bei einer bestimmten Tem- 
peratur und den Kennardschen Transformationsfunktionen aufgestellt (§ 3). 


§ 1. Die Hamiltonfunktion des Austauschproblems. Die Slatersche 
Methode?) zur Behandlung des Mehrk6érperproblems hat gegeniiber den 
friiher verwendeten Methoden, die an die Theorie der Permutationsgruppe 
ankniipfen, den Vorteil, daB sie von Anfang an das AusschlieBungsprinzip 
beriicksichtigt, und dadurch, indem sie den gréBten Teil der méglichen Per- 
mutationsklassen ausschlieBt, eine grobe Vereinfachung erzielt. Sie wurde 
bereits friiher vom Verfasser fiir das Problem des Ferromagnetismus’), 
ferner von Born‘), Weyl®), Heitler®) u. a. fiir die Quantentheorie der 
homéopolaren Valenz verwendet. 

Die Saikulargleichung des Austausches lautet in der von Slater ge- 
gebenen Form’): 

ea (hf) + DIaladi- A —adh--f=0 (A) 
Ly 

Hierbei sind f,...f, die Zellen (stationiren Zustinde), an denen sich 

die r nach rechts orientierten Spins befinden, ¢ bis auf die additive Kon- 


') Leipziger Habilitationsschrift. 

2) J.C. Slater, Phys. Rev. 34, 1293, 1929. 

3) F. Bloch, ZS. f. Phys. 57, 545, 1929; 61, 206, 1930. 
4) M. Born, ebenda 64, 729, 1930. 

®) H. Weyl, Géttinger Nachr. 1980, S. 285; 1931, 8. 33. 
6) W. Heitler u. G. Rumer, ZS. f. Phys. 68, 12, 1931. 
7) Vgl. F. Bloch, l.e. 
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stante —4S)J,, die Stérungsenergie erster Niherung. In der Summe 
sft 


iiber (f, f,) sind diejenigen Verteilungen der Spins auf die Zellen zu 


es" 
nehmen, die aus (f/,.../,) durch Vertauschung zweier entgegengesetzt 
orientierter Spins hervorgehen. In der Summe hat als Faktor das Austausch- 
integral J,, zwischen den Zellen s und ¢ zu stehen, zwischen denen der be- 


treffende Spinaustausch stattgefunden hat. 


Wir stellen uns nun die Aufgabe, die Gl. (1) in einer solchen Form zu 
schreiben, dal die etwas unangenehme Bedingung, der die aus (f,.. ./,) 
hervorgehenden Verteilungen (f,...f,) geniigen miissen, nicht mehr 
explizit auftritt, wodurch das Problem, wie uns scheint, sehr an Ubersicht- 
lichkeit gewinnt. 


Zu diesem Zweck fihren wir zunichst wegen der Ununterscheidbarkeit 
gleichorientierter Spins statt der in (1) verwendeten Charakterisierung 
der Koeffizienten « durch die Angabe, an welcher Zelle sich jeder einzelne 
Spin befindet, die Anzahlen N, der nach rechts und n, der nach links 
orientierten Spins in der Zelle f ein. So ist z. B. die Verteilung (f, ... f,) 


gegeben durch die Angabe, dal die Zahlen N, = N,, = --- = Nr, = 1, 
die ibrigen N, gleich Null, und gleichzeitig die Zahlenn, =n, = --- = ne, 


= 0, die tibrigen n, gleich Eins zu setzen sind. Offenbar treten immer 
nur solche Zahlenpaare (N,n,) auf, von denen die eine Zahl gleich Null, 
die andere Zahl gleich Kins ist. Die Gesamtzahl der Zellen bezeichnen 
wir mit Z. 

Ahnlich wie beim Ubergang von der klassischen zur Einstein-Bose- 
Statistik!) hat man beim Ubergang zu den neuen Argumenten N ,n, ZU 
setzen : 





Z 
I] N;! N,! 


a(f,.--f) = er a (N;n,). (2) 





Dabei steht (N,,) fir simtliche Zahlenpaare (N47), (NgM9), .. . (N zz) 


und es ist 
Zz Z 
N= >N,=r, n= >n =Z—r, 


f=1 f=1 


d.h. gleich der Gesamtzahl der nach rechts bzw. nach links orientierten 
Spins. 


1) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 248, 1927. 
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Seien nun A; und A, Operatoren mit der Kigenschaft, angewandt auf 
eine Funktion von N, im Argument aus N,: N, +1 baw. N, —1 zu 
machen, d. h. es sei 


A; a(N;n) = a(N; +1, m,), 
A; a (Nn) = a (N;—1, n,), 
und entsprechend : (3) 
d; a(N;,n,) = a (Ny, n+ 1), 
6; a(N;-n,) = a (Ny, ne — 1). 
Dann 1a8t sich Gleichung (1) mit Benutzung von (2) in der Form schreiben: 











== 1 ~ 4+ g- as 
e f wi = a (N¢ N-) = 3 se {Nm (4; A; 6; 6; — 1) 
Z 
I] N;! n,! 
+ ,N, (8; 0/ 4p As —1)} ¥ Hy a Nem). A) 


Um sich die Aquivalenz von (4) mit (1) klarzumachen, sei z. B. an- 
genommen, daf urspriinglich, d.h. auf der linken Seite der Gleichung, in 
der Zelle s ein nach rechts, in der Zelle ¢ ein nach links orientierter Spin 
sitzen mOége; es sei also urspriinglich N, = 1, n, = 0; N,=0, n,= 1. 

Dann bedeutet der Operator A, A; 6,6, offenbar, daB in der Zelle s 
ein Rechtsspin weggenommen und ein Linksspin zugefiigt und gleichzeitig 
in der Zelle t ein Linksspin weggenommen und ein Rechtsspin zugefigt 
werden soll, d. h. Vertauschung zweier entgegengesetzt orientierter Spins, 
wie es die Slatersche Gleichung (1) verlangt. Der Faktor N,n, in (4) 
sorgt dafiir, dab diese Vertauschung nur vorgenommen wird, wenn N, = 1, 
n, = 0 und N, = 0, n,=1 und nicht, wenn N, = 0, n,=1 oder 
N,= 1, n,=0. Damit ist der Nebenbedingung in der Summation tiber 
(f,...f,) in (1) Rechnung getragen. 

Entsprechend besorgt der zweite Summand auf der rechten Seite von (4) 
die umgekehrte Vertauschung, sofern sie méglich ist. Dadurch, daB man 
von den Vertauschungsoperatoren noch 1 abzieht, werden die Glieder 
—J,,a(f,...f,) in (1) beriicksichtigt. 

Beriicksichtigt man nun die Relationen (3), d.h. die Vertauschungs- 
relationen 

Aj; Ne —Np AF = b¢¢4;, O7 Np — Np OF = Orr 07, =) , 
AFNp—Nyp Az = —SppA7, 87 np — np dF = — be yd7 | 
1) dpe ist das bekannte Weierstrasssche Symbol: 


wenn f = f[’ 


ur = {9 . PP: 


) @) 
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und dividiert beide Seiten von (4) durch den links stehenden Wurzelfaktor, 


so wird daraus 


ea (Nym,) = — 3 SIoe {VNom (Ne +1) (14 + 1) Ay Af 67 8; — Nom 





+ ¥n,N, (m +1) (N, + 1) 6; 6¢ 4; A? — 0, N,} a(Nyn,). 


Dies nimmt eine besonders einfache Form an, wenn man statt der N und A, 
bzw. n und 6 die neuen kanonisch konjugierten GréBen 


gr =N;?A; und = gf = A;N;*| 


bzw. A , (6) 
y, = nd und yf = 6 n;* | 
einfiihrt, mit den aus (5) folgenden Vertauschungsrelationen 
PF Pr — Or OF = Orr", VF Pr — Ye VF = Orr (6') 
Man kann auch, wie bei Dirac, l. c¢., setzen 
and llo i6 s _~t@ 1}. 
Ge NET 6 GP eT 0") 
1/y iF —i IE 
Yr = ne f, yr = €é rn |, | 


wobei die Phasen 0, und @, kanonisch konjugiert zu den GréBen N, 
bzw. m, sind. 


Nun wird aus (4) 
ea(Nyn,) = 4 Ss Jat (Pe — WsQ) (pr yt — yr gf)a(Nrn,). (7) 


Hierbei ist natiirlich auf die Reihenfolge der Faktoren zu achten. 


Das Slatersche Problem ist also aquivalent der Lésung einer Schro- 
dingergleichung mit der Hamiltonfunktion 


H = 2a det (Ds Yr — Ys Pt) (ys yi ai Ys Gt): (8) 


An Stelle der Differenzengleichung (7), d. h. 


ea (Nn) = Pe (}N,m, 4, df — ¥n, N,6; A7) (Ay 67 ¥N.m 
8 t 


— 6; Af ¥n,N,) a(N;yn,), (7') 
kann man auch eine Differentialgleichung erhalten, wenn man setzt 

ae at? 

Pr —_— ae Pr — 02,’ ! 

(%) 

=y vy = : 
—s f> ote WS 

Yr f Oy; 
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wodureh natirlich die Vertauschungsrelationen (6’) auch erfillt sind. 
Man erhalt dann 

1 0? oe? 
eF — J, 3s It Ys Seay aigpeag . 
F(a W) = 3 Iu (oH — 2) (555 —ayag,) Few (10) 
Man tiberzeugt sich auch leicht, da8 F nichts anderes ist, als die erzeugende 
Funktion der Koeffizienten a(N,n,) = a(f,...f,), d. bh. daB 


Z 
F (x;y) = >) a (Ny ny) I] apt ypl (10’) 


; ng, Np f=1 
st. und dafi man auf diese Weise aus der Gleichung (10) wieder die 
urspringlich Slatersche Gleichung (1) zurickgewinnt. 

§ 2. Drehmvarianz der Hamiltonfunktion und die Bewegungsintegrale. 
Die auf der Paulischen Theorie des Spinelektrons fubende Slatersche 
Methode zeichnet in derselben Weise scheinbar ein Koordinatensystem aus 
wie die erstere, indem sie die Spinorientierung in bezug auf eine bestimmte 
Achse (in unserer Sprechweise: ,,nach rechts‘‘) nimmt. Selbstverstindlich 
muB ihre tatsichliche Unabhangigkeit vom Koordinatensystem ebenso 
folgen wie die der Paulischen Theorie, doch ist das in der urspriinglichen 
Slaterschen Form (1) nicht ohne weiteres zu sehen. Dagegen folgt es 
unmittelbar aus der Invarianz unserer Hamiltonfunktion (8) gegen Drehung. 

Die in ihr auftretenden GréBen gp und y spielen nimlich genau dieselbe 
Rolle, wie die Paulischen Funktionen y, und y,, die sich auf die beiden 
méglichen Einstellungen des Spins beziehen. Diese transformieren sich 
bei einer Drehung des Koordinatensystems gemif den Formeln?) 








Ya = XPath ys, (11) 
, cai é 
Ys Y Ya + Yp> 
Wo O+¥ o-¥, 
nie me phi ae Je 
(% By _ 2 2 
\y * To IP no 0 it 


asin—e 2? cos — e 
\ y) : 2 


die Cayley-Kleinsche unimodulare Matrix mit den Eulerschen Dreh- 
winkeln ®, ¥Y, # bedeutet. Setzt man nun entsprechend 
r= 2O+By, 97" = a oF +B* YF, (12) 
w= VOtoy, vw" =r OF + 8 YF, 
wo a*, B*, y*, d* die konjugiert Komplexen von «, 8, y, 6 bedeuten, so sind 
die GréBen gy’, y’* und y’, y’* wieder kanonisch konjugiert, d. h. es gelten 


1) W. Pauli. ZS. f. Phys. 48, 601, 1927. 
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fir sie dieselben Vertauschungsregeln (6’), wie fir die y, g* und y, y* 
Ferner ist aber die Hamiltonfunktion (8) invariant gegeniiber der Trans 
formation (12), denn es ist 


Psi — VM = (4G +B yd (yR+t+oy)—votoydam+t+ By) 
= («6b — By) (Gs Yi— Ws Pt) = — Pe Vi— Yoo Mt 


und ebenso 
'* ' '* , — * «& *~ * 
Ps Yt— Pe Pt = Ps Yi — Vs M- 
Aus dieser Invarianz der Hamiltonfunktion schlieBt man nun unmittel- 
bar in der bekannten Weise durch infinitesimale Drehungen um die drei 
Achsen, daB die drei GréBen 


=? &, y;) - M,, 


” 
— YsPs) = My, 





‘So. 
et 
= (pps + Pops) = mz, 7 (13) 
oy 
7 Ps 


bo bo 
a |> agl= 9/> 
a tol to] 


d.h. die Komponenten des Spindrehimpulses Integrale der Bewegung, 
d. h. vertauschbar mit H sind. 


Man hat hierbei nur zu bedenken, da& z. B. bei einer infinitesimalen 
Drehung um die z-Achse um den Winkele (®= ¥=0, B=) die 
GréBen g und y die Variationen 

.€ on 
op=tay = ts 9 


erfahren und irgendeine Funktion { von ihnen die Variation 
Of anf, 8 0 7 0 
f= e55- Sige dg, tte % Fy) 


oder wegen (9) 


Z 
= a i = (veg + o, yr) f. 


Ist nun speziell ‘alates und mithin drehinvariant, so liBt die Ausiibung des 
Operators 


ee 1 , 
Gnidd 3 +> (weg +o. yr) 


M, = 


von links her den Operator H unverindert, d.h. es gilt 
mH — Hm, = (Q). 
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\ntsprechend folgt die Vertauschbarkeit von m, und m, mit H mittels 


der infinitesimalen Drehungen um die y- und z-Achse: 
M4 


oe on es @=ece baw. P=ODO=0, P=e. 


Ebenso wie die Komponenten (13) des Gesamtspindrehimpulses lassen 
sich auch die Spindrehimpulse der einzelnen Zellen s 


ee ei = 


aK . wei: wat ae — * 
lek tue oo (Ps Ws Ws) 
ig) ie re , F 
nh, = 9 on _— aan Mv + Ws Qs) 
8 1 h 8 1 h * * 
mn, = ry an" == Tre (Ps Ws — Ws Qs) 


defineren. Mit ihrer Benutzung wird aus (8) 
H =} = Tse [(Ms Ps + Ys Pr) (Qe? + yr yr) — (cro')] 
& t 
= { [Iu [1 — (60%), 
sft 


wo o den Vektor mit den Komponenten (¢,, o,, ¢,) bedeutet, da 
7,9, + ¥Y,¥y,, die Gesamtzahl der Spins in der Zelle s gleich Kins 
zu setzen ist. In dieser Form ist die Hamiltonfunktion des Austausches 
bereits friher von Dirac’) durch Untersuchung der dynamischen Higen- 
schaften der Permutationsoperatoren aufgestellt worden. Wir bevorzugen 
jedoch im folgenden die direkt an die anschauliche Slatersche Methode 
anknipfende ,,Spinor‘‘-Schreibweise (8) gegeniiber der Diracschen mittels 
der Drehimpulsvektoren. 
Wir berechnen noch mit Hilfe von (13) den Operator 


$ 2 2 2 
s* = m, +m, +m. 


Z= > (9 OF + ps yt) 


gleich der Gesamtzahl der vorhandenen Spins oder Zellen ist, gilt 


Da 


tan ~... 
(= ) -#= = (Ps Ps — Ws Pr) (Vee — Ye YF) + (Ds YF + Ws VF) (Ge YT+ YG?) 
— (Ps Ps — Ws Ps) (Pe vt — We Pt) —( Ps Ps + Ws vs) (Ge Gt + WY?) 
=% 2 (G93 YeQi + We Pe Pe Yr) — (Ps Pr Wr Ye + Ws Vr MG?) 


+2 (pe yt vs pr + pe Vl D. vt) — (Ms OF Ys Yt + Ws Ye Pe G2) 
=-2 = (PY Ys) (pt yt — yt gt) +2 (ppt + peyt), 





') P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 123, 714, 1929. 
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das letztere wegen (6). Oder 
Z (Zz 228\* 
FG +)-C 
Der rechtsstehende Ausdruck stimmt genau mit der Hamiltonfunktion (s 


liberein, wenn man dort simtliche Austauschintegrale J,, = 1 setzt. | 
diesem Falle ist der Schwerpunkt aller zum Termsystem s gehdérigen 


Energien offenbar 


1 
== = (9 Yi — Vs Pt) (VF yt — yr gf). (18' 


—= 2/2 
Es = = (5 +1)—s(s+1), 
da (2 2s/h)* die Kigenwerte s(s + 1) hat. Andererseits muB allgemein der 
Energieschwerpunkt, da er linear und symmetrisch in den Austausch- 


integralen sein mu, proportional ihrer Summe J., sein. Also mut) 
a) st 
st 


der zum Termsystem s gehérige Schwerpunkt gegeben sein durch 


ae Z(Z+2)—4s(s+1) 1 
iis 


Dies ist bis auf die von Anfang an weggelassene additive Konstante 
1 
Bare 2 > J 51 


die bereits mehrfach auf anderem Wege hergeleitete Heitlersche Schwer- 


p> J st: 


9Z(Z—--1) 8S 


punktsformel. 

Aus dem Bestehen der Integrale (13) folgt sofort, in welcher Beziehung 
diejenigen Lésungen der Slaterschen Gleichungen stehen, die ,,durch 
Drehung** auseinander hervorgehen, d.h. die zu demselben Energiewert 
und demselben Termsystem, aber zu verschiedenen magnetischen Spin- 


quantenzahlen gehdéren. 
Wenden wir nimlich in Gleichung (10) auf beiden Seiten von links her 


den Operator 
0 
2 Or YF = St 
f f Yr 


an, so folgt, da er auch mit H vertauschbar ist, dab, falls F (£,Y, eine 


Lésung von (10) ist, 


0 
gon .) 14 
= Lr 0 Ys (a Ys) ( ) 


entweder verschwinden oder auch eine Lésung sein mub. 
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Ist nun F'(z,y,) erzeugende Funktion einer Lisung der Slaterschen 
Gleichung, so darf sie in jedem Summanden von (10) apt ylif nur in der 
0 


‘orm a, y; oder z¢y; enthalten, und es mul, falls sie zur Zahl r der nach 


rechts orientierten Spins gehort, 


>) Ny = 1, > = Z—r 
f f 
sein. Die Ausiibung von > 2, —— erzeugt nun aus emem Glied der 
f O Ys 
Summe (10) die Summe aller derer, die durch Ersetzen eines y durch ein 2, 


d.h. durch Ersetzen eines Linksspins durch einen Rechtsspin entstehen. 
Die so entstehende, zu r—1 gehodrige Lésung lautet also: 


aw (f, ee fr —1) — a % (f, cocfr— 1? fobs 
fy 
wobei in 2” tiber alle f, f,...f,_, zu summieren ist. 
Gehort die Lésung a(f,...f,_,.f,) zum Termsystem 


sagon (req) 


so muf (14) natiirlich verschwinden, da eine solche Loésung keinen 
Beitrag zu den Lésungen mit gréBerem Wert von m, der magnetischen 
(Juantenzahl, d. h. kleinerem Wert von r, liefern kann. 
Die Bedingung, dab, falls F(x,y,) zum Termsystem s = Z/2—r 
gehort, 
0 
= ao F (x;y) = 0 
f Yr 
sein mub, besagt, daf dann F irgendeine Funktion der y, sowie der GréBen 
Le Xe 


Yr Yr’ 


sein mub. 





Solche Lésungen, die in den z vom Grade r, in den y vom Grade Z — r 


sind, erhailt man z. B., wenn man im Produkt r verschiedene Paare 
? f 
f 


y,y, durch x,y, —a,y, ersetzt. Die Reduktion nach Termsystemen 
ist geleistet, sobald es gelingt, aus den so erhaltenen Lésungen so viele 
lear unabhingige zu bilden, als das betreffende Termsystem ‘Terme 
enthalt; dies kann freilich praktisch sehr mithsam sein. 

Man kann im Sinne von Wey! (Géttinger Ber., 1. c.) den Ausdruck 
©.Yy,—2,y, als das mathematische Symbol des ,,homéopolaren Valenz- 
striches‘‘ zwischen den Zellen s und ¢ interpretieren, da es in der Tat auf die 
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Antiparallelstellung der Spins in den Zellen s und ¢, d.h. nach der Hypx 
these von Heitler und London, auf eine abgesittigte homdéopolare Valens 
hinweist. 

Neben den oben diskutierten Integralen, die aus der Drehinvarianz 
der Hamiltonfunktion folgen, besitzt diese noch Z wichtige Integrale, dic 
besagen, dali die Zahl der Spins in einer Zelle konstant ist. Soll die hier 
geschilderte Methode sinnvoll sein, so ist das auch unbedingt zu fordern, 
da man von dieser Zahl N, + n, nicht nur weib, dab sie konstant, sondern 
sogar, dab sie immer gleich Eins ist. 

Dab N, + Mp d.h. nach (6) 

Pr PF + Ye YF (15) 
tatsichlich ein Integral ist, sieht man sofort, wenn man bedenkt, dab die 
Hamultonfunktion (8) nicht nur-invariant gegeniitber der Cayley- Klein- 
schen Transformation (11) sémtlicher m und wy mit derselben Matrix 


(<4): 


sondern auberdem noch invariant ist gegeniiber der Transformation 


f 


} ee RA — it * 
pr =e ly, Pp =e lo, 
’ i ‘se  ~—tft * 
yr =e lye, vr wr 


mit unabhangigen 1, fiir Jedes beliebige 7. Die Invarianz gegeniiber einer 


derartigen infinitesimalen Transformation 
dg=t1e97, dOyp=itey 


liefert dann nimlich das Bestehen der Integrale (15). Von ihrer Ver- 
tauschbarkeit mit H kann man sich iibrigens sofort auch direkt iber- 
zeugen. 

Wir méchten noch zeigen, wie aus der Form der Hamiltonfunktion (8) 
sofort der friiher von Teller) bewiesene und fir die Theorie des Ferro- 
magnetismus wichtige Satz folgt, dab, falls alle Austauschintegrale positiv 
sind, auch siimtliche Eigenwerte der Slaterschen Gleichung positiv sind 
und daf mithin der stets vorkommende Eigenwert ¢ = 0 der tiefste ist. 

Dies folgt nimlich unmittelbar aus der Tatsache, daB nach (6) die 
GréBen gy, g* und y, y* als Paare konjugiert Komplexer aufgefaBt werden 
kénnen. In (8) stehen dann lauter positive Gheder, da , y,— », ¢; 


1) E. Teller, ZS. f. Phys. 62, 102, 1930. 
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* * * * oo 9° : : . . 
und m, y, — y, y, natirlich auch konjugiert komplex sind, d. h. die 
anze Hamiltonfunktion und damit die Energie ist positiv*). 


§ 3. Uber die Zustandssumme und ihren Zusammenhang mit den Be- 
wegungsgleichungen. Fir das Problem des Ferromagnetismus sind nicht so 
sehr die eimzelnen Eigenwerte und Eigenlésungen der Slaterschen 
Gleichung (1) von Bedeutung, als vielmehr die Zustandssumme 


é 
«gee **, 


oder, wie wir spiter bei der Diskussion der Frage nach der Remanenz 
sehen werden, etwa die Wahrscheinlichkeit gewisser Verteilungen der 
Spins im Kristall im thermischen Gleichgewicht, die ebensowenig wie S 


in direktem Zusammenhang mit den einzelnen stationiren Zustinden steht. 


Wir wollen hier zeigen, dafi man in der Tat zur Beantwortung mancher 
Fragen die Kenntnis der stationiren Zustiinde prinzipiell nicht bendtigt; 
z.B. kann man auch ohne sie sehen, inwiefern die mehrfach geiuberte 
Vermutung berechtigt ist, dal man fiir das Problem des Ferromagnetismus 
einfach, ihnlich wie in den von Ising?) frither fiir die lineare Kette ge- 
machten Rechnungen, die klassische Statistik anwenden darf, indem man 
als Wechselwirkungsenergie zweier benachbarter antiparalleler Spins das 
Austauschintegral annimunt. 


Fir das zuniichst Folgende ist die spezielle Form (8) der Hamilton- 
funktion nicht wesentlich. Wir wollen daher zunichst ein allgemeines 
System betrachten und erst spiter wieder auf unser spezielles Problem zu- 


riuckkommen. 


') Etwas ausfiihrlicher folgt dies, wenn man die Gleichung (7’) von links 
mit a (Nrnr) multipliziert und iiber die Werte 0 und 1 der Zahlen Ny und ny; 
summiert. Wegen der Normierung der a folgt zunichst 


1 N, = 0, 2 
=_—— f e 
‘ Fe - ~ Sat ~ (a, =1,n,= 0) a (Np np) (VN, n, n, J- or 
—Vn No; Sp) (Sf ot \N, n, — 0* At \n, N,) a (Np nps 


und durch ,,partielle Summation‘‘, wenn man bedenkt, daB die a(Nynr) nur 
fiir die in der Summe auftretenden Zahlensysteme der Ny und ny von Null 
verschieden sind, 


, oy Vv N, 0, Ne y id 
; oc Pt Soe (w= 1, henry eae Nemya(Nynp) — 93 Af a(N pnp) |? = 0. 


*) E. Ising, ZS. f. Phys. 31, 253, 1925. 
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Es sei also ein beliebiges mechanisches System gegeben, definier: 


durch seine Hamiltonfunktion 


Be ANNO ES 2 RS 


H = H(pq) 
als Funktion irgendwelcher Koordinaten q und ihrer zugehérigen In- 
pulse p?). 
Wir wollen zunichst die Zustandssumme 
E 


S=De ‘7 
E 


statt als Summe iiber die einzelnen Energiewerte EL der stationaéren Zustiinde 
in einer Form schreiben, die der in der klassischen Theorie auftretenden 
Gibbsschen Form als Integral tiber den Phasenraum analog ist. 


Offenbar gilt 
H 


5 = = | y(E,ge ©? y(E,q) dq, (16) 


wo H der Hamiltonsche Operator ist, der auf die Koordinaten q wirkt, 
und wo w(E, q) die Transformationsfunktion von den Koordinaten auf die 
Energie bedeutet, die der Schrédingergleichung 


Eyp(E, q) = Hy(E, 9) (17) 


H 
genigt. Zum Beweis von (16) hat man nur den Operator e «7 in der 


Form zu schreiben: 
A 1(-5) 
Se. a) kT 
und zu bedenken, dab aus (17) durch n — 1-fache Anwendung von H von 


links her folgt 


penepeey 28 


E" p(E, q) = A" p(E, 9). 
Von den Transformationsfunktionen y(H, q) gehen wir nun zu den Trans- 


formationsfunktionen 
—— pq 


y (pq) =e (18) 
vom Impuls auf die Koordinate tiber, die mit den w(E, q) in der bekannten 


Relation stehen 
py (E,q) = | p(E,p) y (pq ap. (19) 


') p und q mégen im folgenden Vektoren sein, deren Komponenten die 
simtlichen Impulse bzw. Koordinaten des Systems sind; pq sei ihr skalares 
Produkt. dp und dq steht fiir ein ganzes Volumenelement im Impuls- bzw. Ko- 
ordinatenraum. 
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Setzen wir (18) in (16) ein, so folgt 
H 


“— j= v (Ep) y(p' ge *? p(E,p) yp (pq dpdp' dg. 
: H 
Der Hamiltonsche Operator und mithin auch der Operator e «7 


wirkt nun nur auf die Koordinaten q, ist also mit y(H, p) vertauschbar, 


d.h. es gilt 
H 


S=f[SvErivEnve.ge v@gdpdp'dg 20 


Nun gilt fir y(l, p), die Transformationsfunktion vom Impuls auf die 
Energie, die Vollstandigkeitsrelation 


= p(E,p') p(Ep) = d(p—P’), 


wo 0(p) die Diracsche 6-Funktion bedeutet. Also wird aus (20) einfach 


H 
S=[y(p.ge *Ty(p,qgdpdg, (21) 
was sofort in die klassische Gibbssche Form 


_ Hip, 
S= fe *? dpdq 
iibergeht, sofern die GréSen p und q als vertauschbar angenommen werden. 


Natirlich ist es im allgemeinen nicht einfach, die Wirkung des 
H 


Operators e *7 auf die Funktion y(p, q), d.h. die Funktion 
1 _. & 
F(p.@ — pp) = ¢ "7 y (Pp, 9) (22) 


zu berechnen. Indessen libt sich zeigen, da®i ihre Bestimmung gleich- 
bedeutend ist mit der Auffindung einer bestimmten Lésung der zeitab- 
hingigen Schrédingergleichung. 

Sei namlich zur Abkiirzung 


1 
A= — ET” 
so folgt aus (22) 
SMES ar (p,q; A). (23) 


di 
Diese Gleichung ist zu lésen mit der ,,Anfangsbedingung“, daB fir A = 0, 
d. h. fiir unendlich hohe Temperatur 

F(p, 9) = v(P, 9), 


d. h. die in (18) gegebene ebene Welle ist. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 91 
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Die zeitabhaingige Schrédingergleichung lautet 





h dF . 
inn: ee 
d.h. man hat in (23) nur 
1 2nit 


zu ersetzen, um das Problem der Bestimmung von F' abzubilden auf das 
Problem, die zeitliche Verinderung einer Wellenfunktion zu untersuchen, 
die zur Zeit t = 0 die Form (18) hat. 

Nun folgt aus der allgemeinen Transformationstheorie, daB eine Wellen- 
funktion, die zur Zeit t = 0 die Form y(qp) hat, zur Zeit t gegeben ist durch 


v(t) = |S (qd) vq) 49- (25) 
Dabei geniigt die Transformationsfunktion S(q, qo, t), die von den Koor- 
dinaten gy zur Zeit t = 0 auf die Koordinaten q zur Zeit ¢ transformiert, 
nicht nur der zeitabhingigen Schrédingergleichung, sondern jeder Gleichung, 
die man erhalt, wenn man klassisch irgendeine Funktion f der p und q 
zur Zeit t durch die Zeit und die Werte py und gy der Koordinaten und 
Impulse zur Zeit ¢ = 0 ausdriickt und die Gleichung 


f(p, 2) = F[P(Po do #), 1(Po Io #)] = P(Po Yo: t) 
als Operatorgleichung auf die Transformationsfunktion S(q, qo, t) anwendet 
in der Form 
tf (P, 9) —P (Po do #)} S( do t) = ¢. 
Kennard?) hat die Funktion S(q, qo, t) fir verschiedene einfache Beispiele 


berechnet. 
Entsprechend (25) gilt nun natiirlich 


e# w(p,q) = F (p,q,4) = | 8 (449+) y (Ps 4) 4a, (26) 
wobei S(q, dg, 4) aus der Kennardschen Transformationsfunktion dadurch 





I 
hervorgeht, daB man ¢t durch — ; ersetzt. 
221k 


Setzt man (26) in (21) ein, so folgt 
S = | py (p,q) S(Gd4) y(P.%) dpdqdg, = | S(p,p,A) dp 
= (8(q,q,4) dq. (27) 
Dabei ist S(p, po, t) analog dem oben besprochenen S(q, qo, t) die Trans- 
formationsfunktion, die von den Impulsen zur Zeit ¢ =- 0 auf die Impulse 
zur Zeit ¢ transformiert. 


1) EK. H. Kennard, ZS. f. Phys. 44, 326, 1927. 
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Offenbar ist S(p,p, A) die relative Wahrscheinlichkeit, die Impulse 


bei der Temperatur 
1 


es 
im Intervall dp anzutreffen. Entsprechend ist S(g,q, 4) die relative 
Wahrscheinlichkeit im Koordinatenraum. 

Wir erhalten also das Resultat: Die relative Wahrscheinlichkeit einer 


bestimmten Konfiguration q eines Systems wird gegeben durch die Ken- 
nardsche Transformationsfunktion, wenn man in ihr q = qp und statt 


T= 


der Zeit den Ausdruck — Ps setzt?. 
2a1k 


Wenden wir nun unser Resultat auf das Austauschproblem mit der 
Hamiltonfunktion (8) an. Wir haben in § 1 gesehen, dab sich die Hamilton- 
funktion durch die Phasen O,,%, als Koordinaten und die Zahlen der 
nach links bzw. nach rechts orientierten Spins N, und n, als zugehérige 
kanonisch konjugierte Impulse ausdriicken liBt. Nach (8) und (6”) ist 


nimlich 
H = 3 Sdul¥Nsm ef * %? — Yn, N, of Oe * | [e+ 90 VN 
8 +t i vi 
anne P ih ha! a2 6%) Vn, N, |. (28) 


1) Als eine kleine Anwendung unseres Resultates wollen wir hier das einfachste 
Beispiel des harmonischen Oszillators wihlen. Kennard hat fiir ihn die Trans- 
formationsfunktion S(z, 2,t) berechnet. Sie lautet (vgl. Kennard, I. c.): 

wom 227%o 
— —-——— | (22 + 22) cotg wt — —— 
S (a,x 9.t) — const e 2 Ria #8 | 6 sin wey 
Dabei ist m = 2 ay und » die klassische Eigenfrequenz des Oszillators. 


Nach dem Obigen erhialt man also fiir die Wahrscheinlichkeit W (2, T), im 
thermischen Gleichgewicht einen Oszillator im Intervall zwischen x und x + dz 


zu finden: 
4a2vm , 


h [“ kT kh ') 
kT 





W (x, T) = S(x,a,4) da = const e 
oder 2» 


lanvm hv 


W (xr, T) — J yet “Tey th kT ‘6 


Der Normierungsfaktor const ist hier so bestimmt, daB {W(x)dz = 1 wird. 
D.h. die Ortswahrscheinlichkeit eines Oszillators ist immer durch eine Gauf- 
sche Fehlerkurve gegeben, deren Breite aber mit abnehmender Temperatur 
nicht, wie in der klassischen Theorie, unbegrenzt abnimmt, sondern sich einem 
endlichen Grenzwert nihert. 








21* 
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Um nun die Wahrscheinlichkeit zu bestimmen, gewisse Werte der 
Impulse, d.h. der Zahlen N,n anzutreffen, haben wir die Kennardsch 
Transformationsfunktion 


S(p, Po t) = S(Nn, No no, t) 


zu betrachten. Sie geniigt der Schrédingergleichung 


h aS 
ina’ 


mit der Hamiltonfunktion (28) und der Anfangsbedingung, da fir t = 0 
S(Nn, Noo, 0) gleich Eins ist, wenn simtliche N,n gleich den Zahlen 
No, % sind, daf sie hingegen Null ist fiir alle anderen Werte der N, n. 

Wir fragen nun nach dem Wert von S(Nn, Non, t) nach einer sehr 
kurzen Zeit ¢t. Dann wird immer noch nur die GréBe S(Nogn9, Noro, t) 
merklich von Null verschieden sein, alle anderen Werte der Funktion 
S(Nn, Noo, t) aber werden noch sehr klein sem. D. h. aber, da8 wir in (28) 
alle Glieder, in denen die Phasen 0, # explizit auftreten, vernachlassigen 
diirfen und nur die sie nicht enthaltenden Diagonalglieder zu _beriick- 
sichtigen brauchen. D.h., die Schrédingergleichung, der S zu geniigen hat, 
lautet fiir sehr kurze Zeiten angenihert: 


h aS 1 
as Pe (N,m + ,N,) S. (29) 
Also ist fiir sehr kurze Zeiten 
2n2it 


———= ¢ 


Jst Neo Mo + 0 Xt o) 


: . °s.2 
S (Ny, %, Nom, t) = e sat . (80) 


Setzt man nun in (30) statt 221t/h: —1/kT, so gibt nach dem 
Obigen 


h 
W (N,%; T) — S (Nom No %» — sr) 
1 1 » r 
= , ae toe Zee Naomto + M80 Nt) 


direkt die Wahrscheinlichkeit an, die Werte Non, der Zahlen N,n an- 
zutreffen. Dies ist aber genau das Resultat, das man klassisch erwarten 
wiirde, wenn man zwischen je zwei entgegengesetzt orientierten Spins in 
den Zellen s und t die Wechselwirkungsenergie J, ,, zwischen gleichorientierten 
die Wechselwirkungsenergie Null annimmt. 

Angewandt auf das Problem des Ferromagnetismus, wo das Austausch- 
integral zwischen je zwei benachbarten Atomen gleich J, alle anderen 
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\ustauschintegrale gleich Null angenommen werden diirfen, lautet also 
unser Resultat: 


Fiir sehr hohe Temperaturen (kT S> J), was dem Umstand ent- 
spricht, daB (80) nur fir sehr kurze Zeiten eine angeniherte Lésung der 
Schrédingergleichung ist, wird die Wahrscheinlichkeit, eine gewisse Ver- 
teilung der Spins im Kristall anzutreffen, gegeben sein durch 

ae 
e kT, 


wo v die Anzahl der benachbarten, entgegengesetzt orientierten Spins 
in der betreffenden Verteilung bedeutet. 


Man sieht also, daB der klassische Ansatz fiir die Wechselwirkung 
streng genommen nur fiir sehr hohe Temperaturen berechtigt ist, dann 
aber sicher eine viel bessere Annaiherung an die Wirklichkeit bedeutet, als 
das von Heisenberg angenommene Zusammenfallen aller Knergiewerte 
eines T'ermsystems mit ihrem Schwery unkt oder ihre GauBsche Verteilung. 


Leider scheinen bisher alle Versuche, selbst mit dieser Annaiherung die 
Zustandssumme zu berechnen, bis auf den einfachsten Fall der linearen 
Kette gescheitert zu sein. 


§ 4. Die klassischen Bewegungsgleichungen als Differentialgleichungen 
fiir die Spindichte. Wir hatten friher’) gezeigt, da®B man eine angeniiherte 
Lésung der Slaterschen Gleichung fiir den Fall erhalten kann, da8 nur 
sehr wenige Spin einer bestimmten Orientierung vorhanden sind. Wenn 
man naimlich von den in diesem Falle relativ seltenen Situationen absieht, 
wo sich zwei solche Spins an benachbarten Atomen befinden, kann man die 
Gleichung so interpretieren, da sich die Spins in Form ebener Wellen un- 
abhangig voneinander durch das Gitter bewegen. Mit wachsender Anzahl 
wird aber die gegenseitige Stérung der Spins immer wichtiger, und man 
wird daher nach einem Verfahren suchen, das ihre ,,Wechselwirkung“‘ 
wenigstens qualitativ zu erfassen gestattet?). 


Ein solches bietet sich, wenn man an die analoge Situation bei den 
Atomen mit vielen Elektronen denkt, wo ebenfalls eine exakte Erfassung 
ihrer Wechselwirkung praktisch unméglich ist. Bekanntlich liefert dort 
die Hartreesche oder Thomas-Fermische Methode schon sehr brauch- 


1) F. Bloch, l.c. 
*) Unter ,,Wechselwirkung ist hier natiirlich nicht etwa die magnetische 
Wechselwirkung der Spins zu verstehen, sondern der durch die elektrische 
AbstoBung der Elektronen bedingte Umstand, daB sich an einem Atom nicht 
mehr als ein Elektron bzw. Spin befinden kann. 
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bare Resultate, die einfach die Wirkung der itibrigen Elektronen auf ein 
betrachtetes durch ein zusitzliches Potentialfeld beschreibt, das durch dic 
Dichteverteilung der tbrigen Elektronen bestimmt ist. 


Jordan und Klein?) haben gezeigt, daB diese Methode sogar streng 
aquivalent mit dem Schrédingerschen Mehrkérperproblem ist, wenn 
man die Nichtvertauschbarkeit der Dichteamplituden beriicksichtigt. Man 
kann also die obigen Annaiherungsmethoden in wesentlichen auch so be- 
schreiben, da bei ihnen die Dichteamplituden statt als Operatoren als ge- 
wohnliche c-Zahlen aufgefabt werden, und ihre zeitliche Veranderung 
bzw. die Bedingung stationirer Dichteverteilung mittels der aus dem 
Hamiltonschen Prinzip sich ergebenden klassischen Bewegungsgleichungen 
fur die Dichteamplituden bestimmt wird. 

Spricht man statt von Klektronen- von Spindichteamplituden, so 
laBt sich dieses letztere Verfahren sofort auf unser Austauschproblem iiber- 
tragen, da ja die in §1 eingefihrten GréBen g und y eben die Bedeutung 
von Spindichteamplituden haben. 


Wir werden also im folgenden die Bewegungsgleichungen 


, ae en... 
oder quantenmechanisch 
aS a 
Fatt FEET ogee ee 


betrachten. Natirlich geben sie, strenggenommen, iiber die tatsichliche 
Bewegung des Systems nur Auskunft, solange man die Nichtvertauschbar- 
keit der dynamischen GréBen bericksichtigt. Wir werden jedoch sehen, 
daf sie, auch wenn man dies nicht tut, gerade fiir das Problem des Ferro- 
magnetismus wertvoll sind, da sie die wesentlichsten Ziige des Medells 
enthalten und auBberdem den Vorteil viel gréBerer Einfachheit und An- 
schaulichkeit haben, als die urspriingliche Slatersche Gleichung. Vor allem 
handeln sie nicht, wie diese, in einem Raum von 8 r Dimensionen (r = An- 
zahl der nach rechts orientierten Spins), sondern im gewdhnlichen drei- 
dimensionalen Raum, und wir méchten vermuten, daB sie fiir manche 
Fragen des Ferromagnetismus von betrichtlichem Nutzen sein kénnten. 
Wir werden sie im folgenden Paragraphen dazu verwenden, um zu zeigen, 
da8 sich mit ihrer Hilfe ein qualitatives Verstindnis der Remanenz- und 
Hysteresiserscheinungen erreichen laBt. 


1) P. Jordan u. O. Klein, ZS. f. Phys. 45, 751, 1927. 
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Wie wir in §1 gesehen haben, sind die GréBen 


271 274 


ah Ae tp 


die kanonisch konjugierten Impulse zu den gw und y, indem sie nach (6’) 
mit diesen in den Vertauschung3relationen stehen: 


Po, Pt! — Pr Po, —_ 9 aye” 
h 
Purp Pt — Ye Puy = or Or ¢" 


Dann erhalt man die Bewegungsgleichungen in der Form 


— 2 = a1 Tot (% Yt — Ys M) Yrs 
- = =i = SJum(gt vt — yt 9. 

— re = It (Ws Pi— Ps Yr) Pt: 
—_ a 3 = Io (YE GF — Ps Yt): 


Fabt man die gy, y und g*, y* als vertauschbare c-Zahlen auf, so erhilt 
man die Bewegungsgleichungen auch aus der Bedingung, daf die Variation 
des Integrals 

t 


| (H— Xp4q)di 


0 
bei unabhangiger, an den Grenzen verschwindender Variation der p und q 
verschwinden soll. Dies bedeutet fiir unser Problem des Austausches mit 


der Hamiltonfunktion (8), daB man 
t 


ry ° 
lls st (Ps Yr— Ws Mr) (VF Yt — YF gf) 


st 
h ; 
gj Stetytwla=0o en) 


0 


zu fordern hat bei unabhingiger Variation der g, p*, y, y*. 

Auch die klassischen Bewegungsgleichungen haben natiirlich die 
GréBen (18), sowie gm, vy; + y, yi (s = 1,2,...,Z) als Integrale, wie man 
sofort sieht, wenn man die in § 2 angegebenen Variationen in (81) ausfihrt. 

Im Falle des Ferromagnetismus sind die, die ,,Zellen‘‘ charakterisieren- 
den, Indizes s, t die Koordinaten von Atomen bzw. Gitterpunkten, d. h. man 
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wird zur Festlegung einer Zelle s drei, einen bestimmten Gitterpunkt au/- 
spannende ganze Zahlen f, g, h verwenden. 

Nimmt man wie tiblich an, da das Austauschintegral nur zwischen 
benachbarten Gitterpunkten von Null verschieden und_gleich J ist*), so 
lautet die Hamiltonfunktion 


= * * * * 
H=Jd (Pron Yr+i1, gh — Yroh Pr+i, gh) (Prgh Yr+1, 9, h- Yroh Pr+1, 9, h) 
29s 


+ (Prgn Yr, g+1, h— VrghPr, g+1,h) (Pr gh YF, g+1, h- Yrgh YF, 941, 2) 

+ (Prgn rg, ht1 — Yrgh Pro, h+1) (Pfgn Yio, r+1 — Veoh Pry, h+r)> (3 

Wir wollen nun, wie dies im Falle tiefer Temperaturen gerechtfertigt 

ist, annehmen, daB die GréBen 9g, y, y*, y* nur langsam veriinderlich 

sind, so daB man statt Differenzen Differentialquotienten und statt Summen 
Integrale setzen darf*). D.h. wir setzen 


0 a? 
Yrrigh = Prgh + ane + Q oa + a 
wo a die Gitterkonstante ist. Entsprechendes gilt natirlich fir y, p*, y*, 
sowie fiir die y- und z-Richtung. Dann wird aus (32) bis auf Glieder 
hdherer Ordnung 
J 
H \\e Yo — Y Px) (Py: — y* Gz) + (P vy — Vv Py) (p* Hy — Y*¢;) 


wie 
+ (py. — VP2) (Y* yr — y* gt), dt. (32’) 


Das Integral erstreckt sich hierbei tber den ganzen Kristall. 


Addiert man hierzu noch 
-.. mice 
cnikiniatlibiwame * *, 
\@ gp + p*y) dr, 
so erhalt man die Lagrangefunktion und durch Variation des Lagrange- 
integrals die ,,klassischen Bewegungsgleichungen“ des Ferromagnetismus: 
h dg 


—_— = % re * 0 wilt * 
oni dE IF PP: — PG2) YE + UP Ye — Y He) Y* 


a 
+ (PYpy— VPy) py + Fy bP Py — Y Py) y*] 


os an 
+ (p Y:— Y Pz) wy: + az Le Y:— Y Pz) v* usw. 





1) Wir beschranken uns hier auf ein einfach kubisches Gitter, doch ist das 
fiir das Folgende nicht wesentlich. 

*) Dies entspricht dem vereinfachenden Ersatz des Gitters durch ein 
Kontinuum, véllig analog, wie in der Debyeschen Theorie der spezifischen 
Warme fester Kérper, wo diese Vereinfachung in Strenge auch nur fiir tiefe 
Temperaturen gerechtfertigt ist. 
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oder 
ee 
oe = Ja’ {2(y grad y — pegrad g, grad p*) 
; + (p4y— p41) y*}, (33 a) 
— 5, 9* = Ja’ {2 (grad y, o* grad y* — y* grad o*) 
+ y(g*A y*— y*4 o*)}, (38 b) 
imi yp = Ja? {2(pgrad p — @ grad y, grad ¢*) 
+ (pAp— pAy) ¢*}, (38 c) 
ti on y* = Ja’ |2 grad g, y* grad p* — —* grad y*) 
+ — (p*4 o* — o*A y*}. (38 d) 


Diese Gleichungen gelten wiederum (abgesehen vom Ersatz des Gitters 
durch ein Kontinuum) noch streng, solange man auf die obige Reihenfolge 
der Faktoren achtet und Nichtvertauschbarkeiten beriicksichtigt. Wir 
wollen im folgenden davon absehen und ferner die GréBen g* = my und 
y* = y als die konjugiert Komplexen von g und y ansehen, wodurch 
die zweite und vierte Gleichung von (33) eine Konsequenz der ersten und 
dritten wird. 

Die Gleichungen sind zu lésen mit der Nebenbedingung » g + py = 1. 
Ist aber diese Bedingung zur Zeit t = 0 erfillt, so ist sie es automatisch 
auch fiir alle spiteren Zeiten. 

Wie die Hartreesche oder Thomas-Fermische Gleichung sind die 
Gleichungen (33) vom dritten Grade, da sie ja in summarischer Weise die 
Wirkung der iibrigen Spins auf einen bestimmten herausgegriffenen beriick- 
sichtigen. Natiirlich miissen sie in dem Falle, wo die ,, Wechselwirkung*‘ der 
Spins sehr klein ist. d. h. in dem Falle, wo nur sehr wenige Spins der einen 
Sorte vorhanden sind, in die frither von uns diskutierten Lésungen der 
Slaterschen Gleichung tibergehen. Dies léBt sich in der Tat leicht zeigen: 


Nimmt man namlich an, dab die m sehr klein sind, so darf man die p 
als 6rtlich und zeitlich konstant und gleich Eins ansehen. Man _ begebt 
dann nur einen Fehler héherer Ordnung, da die rechte Seite von (838¢) 
und (88d) quadratisch in den @ ist. Dann wird aus (33 a) 


ee Be 


d. h. tatsichlich, die erwartete gewohnliche Wellengleichung fiir die Spin- 
bewegung, die den Ferromagnetismus bei tiefen Temperaturen zu behandeln 
gestattet. 
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Wir wollen noch das fur den folgenden Paragraphen wichtige Resulta‘ 
zeigen, dali im Zustand niedrigster Energie die Spindichte im ganze: 
Kristall konstant sein mu. Soll naimlich die Energie ihren niedrigste:, 
Wert, niimlich den Wert Null haben, so folgt aus dem notwendigen Ver- 
schwinden des ersten der drei Summanden von (32’): 


P P2— PPz = 9. 
Setzt man nun, um der Bedingung yg + yy = 1 zu geniigen, 


P = CBS g*, y = sine, 


wo #, a, P zuniichst beliebige reelle Funktionen des Ortes sein kénnen, so 
folgt 
a 1 ( oo - 
4 cos — sin — (a, — f,.) — —|cos* — + sin’? >) 0, = 0, 
eek eae Sdn Ae 1 cet Peed 


1. h. 
= c, a —B = Cg, 


wo ¢, und cy Konstante sind. Also ist sowchl pp wie yy OGrtlich und 
zeitlich [letzteres nach (33)] konstant!). @ und ¢, bestimmen offenbar 
die Richtung des in diesem Falle maximalen Spinmoments. Setzt man 


niimlich ¢, = y, so wird aus (18) 


a Riek} 55008 0, 
Zo a. 
m= > 57,50 # cos y, 
- sin 2? sin 
n, = —- — ' 
y 9 2 a v x 


§ 5. Zur Theorie der Remanenz- und Hysteresiserscheinungen. Es ist 
bereits Ofters darauf hingewiesen worden, da zur Frklarung der Remanenz- 
erscheinungen die Betrachtung der Austauschwirkungen allein nicht genigt, 
sondern sehr wesentlich auch die magnetischen Wechselwirkungen in den 
Ferromagneten beriicksichtigt werden miissen. Insbesondere ist dies von 
3ecker?) geschehen, der gezeigt hat, welche wichtige Rolle die inneren 
Verzerrungen im Kristall spielen, indem sie in kubischen Kristallen, wie Fe 
oder Ni, dafiir sorgen, daf Bezirke entstehen, in denen nicht mehr, wie 1m 
spannungsfreien Kristall alle drei Achsen im Raum gleichberechtigt sind, 
sondern Vorzugsrichtungen geschaffen werden, die von Bezirk zu Bezirk 


1) Was hier fiir die 2-Richtung bewiesen ist, gilt entsprechend natiirlich 


auch fiir die y- und z-Richtung. 
*) R. Becker, ZS. f. Phys. 62, 253, 1980; R. Becker u. M. Kersten, 


ebenda 64, 660, 1930. 
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verschieden sein kénnen. Dies wird auch sehr deutlich gemacht durch die 
\ersuche von Preisach’), sowie von Becker und Kersten (l.c¢.), die 
zeigen, da® durch Uberlagerung einer Zugkraft tiber den Kristall, die offen- 
bar immer mehr eine gleichmabige Vorzugsrichtung schafft, die Koerzitiv- 
kraft abnimmt. Uberdies haben schon friher Forrer?) und Preisach 
gezeigt, da bei vorher in einer gewissen Weise behandelten Drihten 
dadureb die Hysteresisschleife sich immer mehr der Rechteckform anniihert 
und schlieBlich die Ummagnetisierung praktisch in einem einzigen Bark- 
hausensprung erfolgt. 

Becker vermutete, die Remanenzerscheinung darauf zurickfihren 
zu kénnen, daS durch die Verzerrungen die urspriinglich isotrope 
magnetische Dipolenergie nun energetisch meistbegiinstigte Stellungen der 
Magnetisierung schafft, aus denen herauszudrehen dem Kristall erst eine 
gewisse Energie durch das fuBere Feld zur Vertiigung gestellt werden muB8. 
Indessen hat diese Erklirung eine Schwierigkeit in dem von Akulov’) 
betonten Umstand, dai ja solche magnetische Anisotropien in betricht- 
lichem MaBe auch schon ohne Verzerrungen da sind; auch wirde man so 
nicht verstehen, wieso die von Kaya‘) untersuchten hexagonalen Kobalt- 
einkristalle, ebenso wie die Eiseneinkristalle von Gerlach®), keinerlei 
Remanenz zeigen, obwohl bei ihnen doch sicher eine Vorzugsrichtung, 
nimlich die hexagonale Achse, von Anfang an vorliegt und in bezug auf 
sie auch starke magnetische Anisotropie besteht. Demselben Einwand 
unterliegt auch der, ibrigens auch sonst in seinen Grundannahmen wohl 
unhaltbare Erklarungsversuch der Remanenz von Akulov. 


Wir méchten hier einen anderen Weg einschlagen, indem wir etwas 
niher auf die Bedingungen eingehen, die die Verteilung der Elementar- 
magnete (Spins) im Kristall erfiillen mu’, ehe tiberhaupt der Ummagneti- 
slerungsvorgang einsetzen kann. Durch die schénen Experimente von 
Sixtus und Tonks®*) wurde neuerdings gezeigt, daB beim Barkhausen- 
sprung die Ummagnetisierung keineswegs einheitlich in einem Kristallgebiet 
vor sich geht, sondern die Grenze zwischen zwei Gebieten verschiedener 
Magnetisierung sich stetig verschiebt’). Diese Ausbreitung der Grenze 


') F. Preisach, Ann d. Phys. 3, 737, 1929. 

*) R. Forrer, Journ. de phys. et le Radium (6) 7, 109, 1926. 

8) N. Akulov, ZS. f. Phys. 67, 794, 1931. 

4) S. Kaya, Se. Rep. of Tohoku Imp. Univ. 17, 7. 

°) W. Gerlach, ZS. f. Phys. 38, 328, 1926: 39, 327, 1926. 

6) K. J. Sixtus u. L. Tonks, Phys. Rev. 37, 930, 1931. 

7) Ein solches Verhalten ist bereits friiher von Langmuir vermutet worden. 
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konnte an langen Draihten direkt nachgewiesen und ihre Gesetze, insbesond: 2 
die Abhingigkeit ihrer Geschwindigkeit vom fuBeren Feld untersuc)it 
werden. 

Die anschauliche Uberlegung, die einem ein solches Verhalten ve+- 
staindlich machen kann, lautet nun so, daf offenbar, ahnlich wie in der alten 
Weissschen Theorie des Ferromagnetismus, in einem bis zur Siattiguiyg 
magnetisierten Gebiet das starke innere Feld einen einzelnen Spin ain 
Umklappen verhindert, so dafB, um nicht sehr viel Energie dazu zu brauchen, 
schon simtliche Spins gleichzeitig umklappen miiBten, ein Ereignis, das 
natiirlich praktisch nie eintritt. Dagegen liegen an der Grenze zwischen 
Mu zwei entgegengesetzt orientierten Gebieten giinstige 
"ae Verhaltnisse vor, da dort das Umklappen einzelner 

Spins nur eine Verschiebung der Grenzflaichen, also 
wr de allgemeinen keinen weiteren Energieaufwand 
unde bedingen wird. 

Eine nur mit den Austauschkriften operie- 
rende Theorie kann natiirlich ein solches Verhalten 
niemals liefern, da, wie wir gesehen haben, eine vollkommen gleichmibige 








Fig. 1. 


Verteilung der Spins den energetisch giinstigsten Zustand darstellt. 
Ubrigens sieht man auch direkt, daB eine solche Theorie nicht zur 
Erklirung der Remanenz ausreicht; wenn naimlich wihrend des Um- 
magnetisierungsvorganges die értliche Verainderung der Magnetisierung im 
Kristall nur hinreichend klein bleibt, so kann sich dieser unter beliebig 
kleinem Energieaufwand vollziehen, selbst wenn man allfilligen St6érungen 
im Kristallaufbau Rechnung trigt, indem man das Austauschintegral an 
verschiedenen Stellen des Kristalls verschieden annimmt. In der Tat 
liefert auch das Heisenbergsche Modell ohne Hinzunahme magnetischer 
Krafte niemals Remanenz, sondern immer nur Magnetisierungskurven 
vom Typus der Fig. 1, bei denen die Magnetisierung zwar fiir sehr schwache 
Felder noch den Sittigungswert hat, dann aber innerhalb eines Spielraumes 
des Feldes von der relativen GréBenordnung 1/Z (Z = Gesamtzahl der vor- 
handenen Atome) auf Null und in den entgegengesetzten Wert tibergebt. 
Das ist auch im wesentlichen das Verhalten von Einkristallen, so daB man 
in diesem, allerdings sehr wesentlichen quantitatwen Unterschied den Unter- 
schied zwischen ferro- und paramagnetischen Stoffen sehen mu, und nicht 
in der auf Sekundireffekten beruhenden Remanenz: diese wird erst durch 
Gitterstérungen hervorgerufen, die, wie wir sehen werden, infolge der 
magnetischen Krifte einen endlichen Energieaufwand beim Unmagnetisieren 


bedingen kénnen. 
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Es erscheint zunichst verwunderlich, dai die mindestens 1000mal 
kleineren magnetischen Energien neben den Austauschenergien noch so 
eine wesentliche Rolle fiir die Remanenz spielen kénnen. Dies ist aber aus 
zwei Griinden der Fall: Zum ersten sind es magnetische Krafte, und zwar, 
wie wir in einer Arbeit mit Gentile’) gezeigt haben, vor allem Kopplungs- 
krifte zwischen Spin und Bahn, die die fir die Remanenz sehr wichtige 
Anisotropie, d. h. Richtungen schwerer und leichter Magnetisierbarkeit im 
Kristall, schaffen. Zum zweiten aber wollen wir hier zeigen, dai die magneti- 
schen Krafte, und zwar diesmal die gewohnlichen Dipolkrifte, zwischen den 
Spins in entscheidender Weise die Gruppierung der Spins im Kristall be- 
einflussen, und zwar eben in dem Sinne, dafi sie relativ scharf gegeneinander 
begrenzte, und zwar lainglich geformte Gruppen verschieden gerichteter 
Magnetisierung schaffen, die im Innern homogen und bis zur Sattigung 
magnetisiert sind, entgegen der Wirkung der Austauschkrifte, die die Spins 
cleichmaéBig tber den ganzen Kristall zu verteilen trachten. Dab die 
schwachen magnetischen Energien dies tun kénnen, liegt daran, daf wir 
es mit einem sehr groBen System zu tun haben, bei dem trotz der groben 
Austauschwirkung die Energien verschiedener stationérer Zustinde noch 
auberordentlich nahe beieinander liegen, so dab auch kleine sikulare 
Stérungen noch von groBem EinfluB sein kénnen. 


Um nun den Einflu8 der Dipolglieder zu untersuchen, wollen wir so 
vorgehen, daf wir einfach zur Hamiltcnfunktion (8) bzw. (82’) des Aus- 
tausches noch den Dipolanteil der Energie zufiigen. Dies kénnte zunichst 
vielleicht bedenklich erscheinen, da die Slatersche Gleichung und damit 
auch die Hamiltonfunktion (8) nur Effekte erster Naherung in der Austausch- 
energie exakt zu berechnen gestattet, waihrend man, strenggenommen, 
fordern miBte, daB man die Austauschwirkungen schon mindestens mit 
einer Genauigkeit bis zur GréBenordnung der magnetischen Krifte kennen 
miisse, ebe man diese als Stérung einfiihren kann. Da aber durch die héheren 
Niherungen im Austausch wohl uichts Wesentliches geaindert wird und es 
uns hier nur auf das qualitative Verhalten aukommt, wird die Rechnungs- 
weise wohl gestattet sein. 


Die Dipolenergie lautet 


] e” —8 (S, Ts¢) (S Ts) + (Ss $1) Tet 
he. — ee ne (34) 
“st 2 me Vest 





wo 5, und s, die Spinvektoren am Atom s bzw. t bedeuten. 


1) F. Bloch u. G. Gentile, ZS. f. Phys. 70, 395, 1931. 
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Die magnetischen Zusatzterme bewirken, da nicht nur s*, sondery 
auch die einzelnen in (13) aufgestellten Drehimpulskomponenten keine 
Integrale der Bewegung mehr sind, d. h. dai das gesamte magnetische 


Moment sich zeitlich verandern kann. Dieser Umstand wird von Bedeutune 


sein fiir diejenigen Prozesse, die die Hinstellung des thermischen Gleich- 
gewichts bewirken, insbesondere fiir die Frage, wie rasch diese stattfindet’). 
Die im folgenden vorgenommene Vernachliissigung dieses Umstandes hat 
fiir uns, da wir uns nur fiir statische Fragen interessieren, woh] keine Be- 
deutung. 

Die magnetische Energie (34) laBt sich ohne weiteres durch die in § | 
eingefiihrten Grében q, y ausdriicken, doch erhalt man auf diese Weise 
statt (33) eine auberordentlich komplizierte und uniibersichtliche Integro- 
Differentialgleichung fiir die Spindichte. Einfacher werden die Verhiltnisse, 
wenn man das im folgenden erhaltene Resultat vorwegnimmt, daB die 
Spindichte innerhalb weniger Atomabstinde wenig variiert, so dab man die 
Summe (34), wenn man einen Index, etwas, festhalt, in der in der klassischen 
Theorie iiblichen Weise in zwei Teile zerlegen kann: einen ersten Teil, 
in dem die Summation tiber eine Kugel im Abstand weniger Atome um das 
Atom s erstreckt wird. Er liefert bei einem kubischen Kristall keinen 
Beitrag zur Dipolenergie. Der zweite Teil tiber die Atome auBerhalb der 
Kugel liBt sich umformen in ein Integral tiber die Flichen, lings denen sich 
die Magnetisierung andert. Er enthalt zunichst einmal das entmagneti- 
sierende Feld des Kristalls. Nehmen wir an, daf der Kristall in der Magneti- 
sierungsrichtung sehr langgetreckt ist, so diirfen wir dieses vernachlassigen. 
Ferner enthialt er den entmagnetisierenden LinfluB von den Grenzen homogen 
magnetisierter Spingruppen. Da diese aber, wie wir unten sehen werden, 
von selbst energetisch danach trachten, so langgestreckt wie mdglich zu 
werden, wird man auch von diesem Einflu{ absehen kénnen. Es bleibt 
also nur der von der inneren (kugelférmigen) Begrenzung des zweiten Teiles 
herriithrende Bestandteil, der in bekannter Weise zur Gesamtenergie des 


Kristalls den Beitrag = [eae liefert, wo I die Magnetisierung pro Volumen- 


einheit bedeutet. 

Wir wollen zunichst annehmen, wir hiitten es mit einem Kristall, wie 
z. P. dem Kobalt, zu tun, bei dem die Wechselwirkung zwischen Spin und 
Bahn schon eine Richtung energetisch stark begiinstigt, so dafi wir praktisch 
nur parallel oder antiparallel dieser magnetischen Achse orientierte Spins 


1) Ansiitze in dieser Richtung liegen bereits von I. Waller vor. 
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zu betrachten brauchen. Dies ist gerechtfertigt, da die fiir das Studium der 
Kemanenzerscheinungen erforderlichen Felder viel kleiner als 104 GauBb 
sind, d. h. bei weitem nicht geniigen, um die Spins aus der Richtung leichtester 
Magnetisierbarkeit herauszudrehen. 

Sei die z-Richtung diese Richtung leichtester Magnetisierbarkeit, so 
diirfen wir also annehmen, daB nur solche Zustinde des Systems vorkommen, 
in denen die z- und die y-Komponenten der Magnetisierung sehr klein sind, 
und die Magnetisierung pro Volumeneinheit lediglich durch die z-Komponente 
bestimmt ist. 

D.h. wir dirfen setzen 

2 2 
P= 5 (m) = Soe—vor, 
wo # das Bohrsche Magneton bedeutet. 

Wir erhalten also demnach und nach (82) fir die gesamte Hamilton- 
funktion des Systems den Ausdruck 


J ) 
me = [lev VP! +19 Py— ¥Pyl + PY. — vel} at 
Lp eee 
— | >— yy) ar, (35) 
2am? 
C= — 7 (35 a) 
also an Stelle von (33) die Bewegungsgleichungen 
a - so 
ani? = J@ {2 (perad yp — yp grad g, grad y) + (pAy — ydg) p 
—2C(pp— yy)”, (36 a) 
ee ¥ a 
oni? = J@ (2 (perad y — perad yp, grad g) + (yAy— pAy) » 
—2C(py— 99) y’). (36 b) 





1) Zusatz bei der Korrektur. Herr L. Landau hat mich unterdessen dankens- 
werterweise darauf aufmerksam gemacht, daB die hier dargestellte Einfiihrung 
der Anisotropie mittels der ausschlieBlichen Beriicksichtigung der Dipolglieder 
unkorrekt ist, da die oben gemachte Annahme, daB die z- und y-Komponenten 
der Magnetisierung relativ klein sind, gerade an den Grenzfliichen verschieden 
magnetisierter Gebiete, auf die es hier ankommt, nicht zutrifft. Vielmehr liegt 
die richtige Begriindung des magnetischen Zusatzgliedes in (35) gerade darin, 
daB es die Anisotropieenergie selbst darstellt, wie sie hauptsiichlich durch die 
Wechselwirkung zwischen Spin und Bahn hervorgerufen wird, und die bei einem 
Kristall mit einer ausgezeichneten Achse in erster Niherung eben proportional 
m2 ist. Die Dipolglieder verursachen dann einen im allgemeinen nur kleinen 
Zusatz derselben Form. Im iibrigen kénnen die folgenden Rechnungen un- 
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Zuniichst zeigt die Hamiltonfunktion (35), daB natiirlich der tiefste 
Wert der Energie jetzt nicht mehr, wie es ohne die magnetischen Krafte 
der Fall ist, unabhangig von der Gréfe der z-Komponente der Gesamt- 
magnetisierung ist, soudern dann vorliegt, wenn diese am gréBten ist. 
In der Tat sieht man aus (85), dab fir p= 0, y= 1 oder p= 1, p= 0) 
der energetisch giinstigste Fall erreicht ist, indem dann die positiven 
Glieder in der Energie verschwinden, die negativen so groB wie midglich 
werden. Die Energie des ganzen Kristalles ist in diesem Falle offenbar 

CV 


nee. 
min a® 5] 


wo V das Gesamtvolumen des Kristalls bedeutet. 


Dieser Umstand, dab zwar strenggenommen der energetisch giinstigste 
Zustand des Kristalls der gesittigte ist, bedeutet aber noch nicht, wie man 
vielleicht zunichst vermuten kénnte, Remanenz. Es lat sich namlich 
aus (35) sofort ablesen, da sich der Kristall schon mit praktisch ver- 
schwindendem Energieaufwand ummagnetisieren la8t, sofern der Um- 
magnetisierungsvorgang so stattfinden kann, da8 sich lediglich die Grenzen 
zwischen Gebieten verschiedener Magnetisierungsrichtung verschieben und 
dieser Verschiebung keine besonderen energetischen Stérungen im Wege 
liegen. 

Nimmt man nimlich eine soleche Gruppierung der Spins zu Gebieten 
an, die in ihrem Innern homogen und bis zur Sattigung magnetisiert sind, 
so liefert die Integration tiber das Innere der Gebiete, genau wie im Falle der 
Sittigung, den Minimalwert der Energie. Ubrig bleibt nur ein Anteil von 
den Begrenzungen der Gebiete, der aus zwei Griinden einen Hnerqieaufwand 
bedeutet. Einmal wird der negative magnetische Anteil der Energie ver- 
ringert, da in der Ubergangszone zwischen zwei entgegengesetzt orientierten 
Gebieten (py y— yy)? unterhalb seines Maximalwertes 1 liegen mub. 
AuBerdem aber tritt noch von den Austauschgliedern ein positiver Beitrag 
auf; in der Tat verschwindet der Integrand des ersten Integrals in (35), wie 
wir oben gezeigt haben, nur an denjenigen Stellen, wo die Spindichte 
értlich konstant ist, also sicher nicht an den Grenzzonen, wo pg— py 
von +1 nach —1 wbergeht. 


veriindert iibernommen werden, nur muB bedacht werden, daB die Anisotropie- 
9 2 


22 
Sa% ° 
ist und direkt dem Experiment entnommen werden kann, indem man die 
Richtungsabhingigkeit der Magnetisierbarkeit bei starken Feldern mift. 


konstante C nicht gerade gleich wohl aber von derselben GréBenordnung 
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Man sieht ferner, dafi dieser Betrag um so kleiner ist, je kleiner 
YY,— YP, d.h. nach § 38, je klemer der Gradient der Spindichten ist. 
| m also den Austauschanteil sehr klein zu machen, mite der Ubergang 
zwischen Gebieten verschiedener Magnetisierung sehr allmahlich erfolgen. 
| mgekehrt hatte man aber dann sehr viel magnetische Energie aufzuwenden, 
da dann in einem groBen Volumen (y gy — y y)* merklich kleiner als Kins 
wire. Man kann den Sachverhalt so ausdriicken, dab die magnetischen 
Krafte méglichst scharfe, die Austauschkrifte méglichst unscharfe Be- 
grenzungen zu schaffen trachten. Zwischen beiden wird sich natiirlich ein 
(leichgewicht einstellen, so, dab die Energie zu einem Minimum wird. Die 
Frage, wie die Ubergangszonen beschaffen sind, ist dann gleichbedeutend 
mit dem Aufsuchen stationirer Lésungen von (36), d.h. solcher, die von 

224. 
der Zeit nur durch einen Faktor e 4 ** abhingen. 

Solche Lésungen allgemein anzugeben, dirfte wohl kaum méglich sein. 
Wir wollen uns die Verhiiltnisse vereinfachen, indem wir annehmen, dai 
ein Teil einer Begrenzungsfliche angenihert als eben bhetrachtet werden 
darf, so daB wir uns das dreidimensionale Problem durch ein eindimensionales 
ersetzen diirfen. Die Begrenzung mdge parallel der y—z-Ebene laufen 
(¢ = Magnetisierungsrichtung) und wir fragen nach der Ortlichen Ver- 
inderung der Magnetisierung in der z-Richtung. 

Ferner wollen wir eine strenge Lésung nur fir den Fall suchen, wo 
die Dichte der einen Spinsorte noch sehr klein gegeniiber der anderen ist, 
d.h. wo z. B. @ als sehr klein, y als angenihert gleich Eins angenommen 
werden darf. 


Ahnlich wie in §8 braucht man dann nur die Gleichung 


h dp _ . — 
ant ap IV A + 2C(l— 99) 9 (37) 


zu betrachten. Man kann sie so interpretieren, daf zu der ,,kinetischen“ 
Energie des Austausches noch eine potentielle magnetische Energie hinzu- 
tritt, die durch die Spinverteilung bestimmt ist. Das Problem ist, eine 
.selfconsistent solution’ im Hartreeschen Sinne zu finden. 


Sei nun 


wo u eine reelle, zeitunabhingige Funktion von 7 allein ist, so wird aus (87) 


2 
ot + (Aw —e)u = 0, (88) 
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D 


tin Tm 





0.17 719% F-F) 4 Bhi E-1) | 


vi 





ee a I ge 


eae ae 


SE NA CLE D.C. ty aaa, a 





324 F. Bloch, 


wobei zur Abkiirzung 


2C E 
4 = 3g Sodoker 


gesetzt ist. Man findet sofort eine im Unendlichen verschwindende Lésun 


von (38) in der Form 
l . (89 
‘= 9 os) ) 
ch b (a — 2,) 


- ; 
Vx b = Ve. 


(39) stellt den Querschnitt durch eine Spingruppe dar, die wtberail 
nur sehr wenige, nach rechts orientierte Spins enthalt und gibt natiirlich 
wegen dieser Annahme nicht eigentlich den Ubergang von einer gesiittigten 
nach rechts zu einer gesittigten nach links orientierten Gruppe. Dennoch 
wollen wir zur ungefihren Orientierung annehmen, da in der Mitte der 
Gruppe die Maximaldichte der nach rechts orientierten Spins tatsachlich 
den Maximalwert Eins erreiche. D.h. wir setzen A = 1. 


Daraus folgt 


wenn 


A wale ie Vi ‘a 
Ee = 9° b= | y =e =] J’ (40) 
A 
ed 
= Ja 5 C 


Natiirlich stellt E nicht etwa den Energieinhalt der ganzen Gruppe, 
sondern gréBenordnungsmifig nur die Energie eines einzigen, nach rechts 
orientierten Spins dar. Um die tatsichliche Energie der Gruppe pro Ober- 
flicheneinheit zu bestimmen, hat man vielmehr das Integral 


= {{5( (*)—Sa- wjlae+ 5 (ae 


zu berechnen. Das letzte Integral mub zugefiigt werden, um die Energie 
der im ganzen iibrigen Kristall nach links orientierten Spins zu kompen- 
sieren, da AF nur den Energiezwwachs infolge der betrachteten Spingruppe 
darstellen soll. Man findet mit Benutzung von (39) und (40) leicht: 


AE = oun see V5: (41) 


Was uns an den obigen Rechnungen interessant und qualitativ aucli 
fiir die tatsichlich vorkommenden Spingruppen richtig erscheint, 1st 
erstens der Umstand, daB die Spindichte einer Gruppe exponentiell nacli 
auBen abfillt. Zweitens aber erhalten wir eine Angabe iiber die Dicke der 
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Grenzzonen und die in ihnen enthaltene Energie. Nach (39) andert sich 


uiimlich die Spindichte wu? innerhalb einer Strecke der GréBbenordnung 


1 J 
b= 5 =al/G (42) 


von Null auf Eins. Nun entspricht die magnetische Energie C ungefaihr 





der Temperatur 1° abs., J der Curietemperatur von der GréSenordnung 1000°. 
Wir erhalten also 

6 ~aJy1000 = 380 Atomabstande 
fir die ungefihre Dicke der Grenzzonen zwischen Gebieten entgegen- 
cesetzter Magnetisierung. Die zugehérige Energie pro Flicheneinheit ist 
dann gréBenordnungsmabig nach (41) gegeben durch 


~~ C me € 
AE = <6 = —.90, (43) 
























d.h. die Energie einer Grenzzone kann angenihert so bestimmt werden, 
da8 innerhalb ihr der in den gesittigten Gebieten auftretende negative 
magnetische Zusatz zur Energie wegfiallt. 

Die hier gefundene ungefahre Dicke der Grenzzonen ist keineswegs 
eine Konsequenz der hier gemachten vereinfachenden Annahmen, sondern 
sie diirfte bei jeder Rechnungsweise herauskommen und folgt schon aus 
Dimensionsgrinden aus den Gleichungen (36). 

Eine einfache Darstellung der Verhialtnisse auf anderem Wege erhalt 
man auch dadurch, daB man in (35) fiir g und yp bestimmte, von einem oder 
mehreren Parametern abhingige Funktionen einsetzt und die Parameter so 
bestimmt, daB die Variation des Integrals (35) verschwindet. 

Einen sehr einfachen derartigen Ansatz erhilt man, wenn man von 
dem exponentiellen Abklingen der Spindichten absieht und setzt 





9 = sin —, y = coe, fiir O<a<~, 
m ; a 2 

@ = 0, y = l, fir «<0, 

m = i, yp = 0, fir «> 0. 


Der zuniichst offengelassene Parameter « bestimmt dann die ungefihre 


Dicke der Grenzschicht. Integriert man tiber die Grenzschicht, so wird 
aus (35) 
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und dies hat sein Minimum fir 








a= a] od = 6} 2, 


namlich 
AE = aCua xC 6 


») . ae = ” 9 





in Ubereinstimmung mit den oben gefundenen GréSenordnungen}). 

Will man nun neben der hier diskutierten Beschaffenheit ihrer Grenz- 
flache noch etwas iiber die wahrscheinlichste Form der Elementargebiete 
erfahren, so hat man wesentlich den entmagnetisierenden Einflub der Grenz- 
flachen zu beriicksichtigen. Solange man ihn, wie dies bisher geschehen ist, 
vernachlissigt, wirde ein Gebiet gegebenen Volumens in der energetisch 
giinstigsten Situation natiirlich Kugelgestalt annehmen, da dies einem 
Minimum der oben diskutierten Oberflichenenergie entsprache. Durch 
den entmagnetisierenden EinfluB kommt nun aber eine sehr grobe 
positive Energie, namlich 22/3 VJ? hinzu, wo V das Volumen der 
Kugel bedeutet, und es ist offenbar, daB dann die Kugel nicht’ mehr den 


1) Herr Prof. Heisenberg hat mich freundlichst darauf aufmerksam ge- 
macht, daB sich das Minimalproblem auch dann noch streng behandeln JiBt. wenn 
man zur Konkurrenz alle reellen Funktionen g und y zulaBt, die der Bedingung 
9p +yy=1 geniigen. Man setze nimlich go =siny(z): y= cos y(z), 
wo y(x) eine vorliufig noch unbekannte reelle Funktion ist, so mu nach (35) 
gelten 





J jdy\*? C ‘ 
d — (3*) — cos? 2 y| dx — 0 
d. h. . 
d?y 
dx? ) Sin 4 y, 
wenn wieder a 
J 
;— — 
tf a C 


gesetzt ist. Man iiberzeugt sich leicht, daB 


1 foszg22 
y 7 ere cos (2 th . aoe ; 








d. h. 
l / 22 z G: 2 x) 
—- V—/1+ t=); y= P=(1-—th= 
q Vx\ th} t ¥s( th + | 
eine der Randbedingung (gm = 0 fiir z = —occ; m = 1 fiir r = +00) geniigende 
Lésung darstellt. Die zugehérige Energie pro Flacheneinheit ist dann 
J (dy\?, C ., | 2J 2c @ 
iz = I" (CY) 4 — sint2y\ da = — —= —, 
la (32) a’ dé Be ad a* a 


d.h. noch um einen Faktor 2/2)2 kleiner, als die oben berechnete. 
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energetisch giinstigsten Fall darstellt, sondern ein in der Magnetisierungs- 
richtung langgestreckter K6rper. 

Ohne hier auf das strenge Minimalproblem einzugehen, wollen wir 
die Dimensionen fiir den Spezialfall eines langgestreckten Rotations- 
ellipsoides abschiétzen. Die Entmagnetisierungsenergie eines Rotations- 
ellipsoides mut dem Achsenverhiltnis a/b >> 1 ist gréBenordnungsmihig 
[? b*/a, die Oberflichenenergie nach dem Obigen 61? - ab, wo I die Magneti- 


sierung pro Volumeneinheit bedeutet. Bei gegebenem Volumen V ~ ab? 
hat ihre Summe ein Minimum, wenn 


b~(6Vy, at (= 


d. h. wenn 


}). h. je gréBer die Elementargebiete sind, und desto mehr infolge- 
dessen die Dicke der Oberfliche gegen ihre Lineardimensionen vernach- 
lissigt werden kann, desto langgestreckter werden sie im Zustand niedrigster 
Energie sein. Das Volumen V ~ ab? eines solchen Gebietes steht mit 
seiner Oberfliche F ~ ab in der Beziehung V  (F7 6)". 

Obwohl, wie wir gesehen haben, zur Bildung verschieden magneti- 
sierter Klementargebiete stets Energie, nimlich zumindest ihre Oberfliichen- 
energie zugefiihrt werden mu8, werden bei endlichen Temperaturen doch 
noch immer mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit solche Elementar- 
gebiete vorkommen. Die Frage nach ihrer wahrscheinlichsten Form, Zahl 
und GréBe fihrt auf ein sehr verwickeltes statistisches Problem und wir 
miissen uns hier mit den rohesten Abschatzungen begniigen. 

Zunichst stellen wir fest, da8 bei den energetisch nicht allzu unginstig 
geformten Gebieten nach dem Obigen Entmagnetisierungs- und Ober- 
flichenenergie zusammen zur Bildung linglicher Gebiete fiihren mit der 


ungefahren Energie 
FAE= ae , 


wo F' die Oberfliche des Gebietes und 6 die oben besprochene Dicke der 
Grenzschicht bedeutet. Die Wahrscheinlichkeit, solche Gebiete anzutreffen, 
wird also mit einem Boltzmannfaktor 
FOC 
‘? akkT 
‘uftreten. Zu multiplizieren ist dieser Faktor noch mit der a priori-Wahr- 
scheinlichkeit. Diese wird erstens bedingt durch die verschiedenen méglichen 
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Lagen des Gebietes im Kristall, zweitens durch seine verschiedenen még- 
lichen Formen. Eine auch nur einigermafen strenge Formel fiir den Einflui: 
des letzteren Umstandes anzugeben, erscheint sehr schwierig. Wir wollen 
hier annehmen, dab die ganze freie Energie eines Elementargebietes an 
einer bestimmten Stelle des Kristalls proportional seiner Oberfliche ist. 
d.h. fir die a priori-Wahrscheinlichkeit eines Gebietes der Oberfliche / 
e°* ansetzen, wo ¢ eine positive Konstante von der GréBenordnung 1/5? 
sein wird. Was die a priori- Wahrscheinlichkeit infolge verschiedener Lagen 
eines Elementargebietes im Kristall betrifft, so ist zu bemerken, dafi nur 
solche Lagen als statistisch verschieden betrachtet werden kénnen, bei denen 
sich die Lage eines bestimmten Punktes, etwa des Schwerpunktes eines 
Gebietes um eine Strecke der GréBenordnung 6 unterscheidet, da die Lage 
der Gebiete ja gar nicht schirfer definiert werden kann. 

Wir bezichen uns hier zunichst auf den Fall, wo wir uns in der Nihe 
der Sattigung befinden, d. h. wo das Gesamtvolumen etwa der nach rechts 
orientierten Gebiete relativ klein ist, so daB sie als abgeschlossene Gruppen 
innerhalb einer entgegengesetzt orientierten Umgebung betrachtet werden 
diirfen. Der Fall tritt ein, wenn ein gewisses, wenn auch schwaches auBeres 
Magnetfeld H herrscht, in dem noch die Energie HIV im Exponenten des 
Boltzmannfaktors hinzuzutreten hat. V wird dabei im Mittel eine gewisse 
Funktion von F sein. Etwa im oben besprochenen Falle grofer und lang- 
gestreckter rotationsellipsoidischer Gebiete wird man etwa setzen dirfen 


V (F) = (F’ 6)" 
Wir werden also fiir die Wahrscheinlichkeit, N-Gebiete, deren Ober- 
fliche zwischen F und F + dF liegt, ansetzen darfen 


3 ae FB _ AI1V (P)) 
Ww (Far = ("et \Ge ‘T '@(F)dF. (44) 


Dabei kann ®(F) noch sehr wohl etwa in Form irgendeiner Potenz von F 
abhingen. Die Antwort auf die Frage nach dem Gesamtvolumen der 
Elementargebiete bei gegebenem aduberen Feld in ihrer Abhangigkeit von 
der Temperatur wird ganz von der Form dieser Funktion ®(F) abhingen. 
so dai wir hieriiber keine Aussagen machen kénnen. Jedenfalls scheint es 
nach den Messungen von Kaya an Kobalteinkristallen, dab bei sehr 
schwachen Feldern und gewoéhnlicher Temperatur diese Gebiete insgesamt 


noch etwa 10°, des Gesamtvolumens ausmachen. 
In dem Ansatz (44) fiir die Wahrscheinlichkeit ist die Konsequenz 
enthalten, daB in schwachen Feldern oberhalb einer gewissen Temperatur 








ihe 
hts 
pen 
len 
res 
des 
sse 
ne- 


fen 


er- 


44) 


1 FP 
der 
ron 


en, 


ehr 


mi 


enZ 


tur 


eS | hae Pe a Bee 


F 


MeN Ped Geico so 


Zur Theorie des Austauschproblems und der Remanenzerscheinung usw. 329 


die gesamte Oberfliche NF der Gebiete.sich nicht zu verkleinern trachtet, 
d. h. bei gegeLenem Volumen nach einer Bildung grofer Spingruppen wirkt, 
sondern umgekehrt sich zu vergréfern trachtet, so da dann tberhaupt 
keine Spingruppen merklicher GréBe mehr auftreten. Dieser Fall tritt ein, 


wenn ' 
6C dC 
¢> SET’. d. h. x wes 


Wenn, wie wir annehmen diirfen, c~ 1/6? ist, so erhalten wir fir die 
kritische Temperatur 


6\°C 
T, Mbroh ng EAN, 
, ey, . 
wo @ der gewdhnliche Curiepunkt ist.  D. h. dieser ,,Curiepunkt der 


Remanenz 7’, diifte immer bei so hohen Temperaturen liegen, daB dort 
iiberhaupt kein Ferromagnetismus mehr auftritt, und sich daher der Beob- 
achtung entziehen. 

Aus (44) folgt fiir die wahrscheinlichste Zahl der Gebiete von der 
Oberflache F V/6° 

N(F) = (tc my HIV) 
esa? kT oe de 
Wahrend also bei normaler Temperatur die Zahl der Gebiete von der 
minimalen Oberflaiche ~ 6? noch sehr erheblich ist, ist die Zahl erheblich 
srOBerer Gebiete schon auBerordentlich klein und verschwindet exponentiell 
mit ihrer Oberfliche. 

Der Mechanismus der thermischen Gleichgewichtseinstellung ist bis 
heute noch sehr wenig untersucht. Wie immer er aber stattfindet, diirfen 
wir aus den Versuchen von Sixtus und Tonks (I. ¢.), sowie aus dem Obigen 
wohl schlieBen, daB der EinstellungsprozeB, d.h. das Umklappen der Spins 
bel der Ummagnetisierung nur an den Grenzfldchen verschieden orientierter 
(rebiete stattfindet. 


Die Hypothese, die wir hier einfiithren wollen, ist nun die, daB, sobald 
von einem wohldefinierten Elementargebiet tiberhaupt gesprochen werden 
kann, d.h., sobald dieses in den Lineardimensionen mindestens von der 
Grobe 6 ist, von einem solchen Gebiet aus auch die Ummagnetisierung 
stattfinden kann, indem es auf Kosten seiner Umgebung unter der Wirkung 
des auBeren Magnetfeldes seine Grenzen immer weiter nach auBen ver- 
schiebt und so gleichsam als ,,Keim‘ der Ummagnetisierung wirkt. 


Haben wir es nun mit einem idealen Einkristall zu tun, so wird diesem 
Ausbreiten keinerlei Hindernis in den Weg gesetzt sein, d.h., sobald im 
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Kristall auch nur wenige hinreichend grobe Elementargebiete thermisc), 
schon vorgebildet sind, und das fuBere Feld sein Vorzeichen wechselt. 
werden diese Elementargebiete solange anwachsen, bis schlieBlich der ganze 
Kristall ummagnetisiert ist. Dieser Vorgang kann dann prinzipiell schon, 
in beliebig schwachen Feldern vor sich gehen; die Starke des Feldes be- 
stimmt nur die Geschwindigkeit des Anwachsens, und es wird mithin, wir 
es auch beobachtet ist, in einem Einkristall von Remanenz oder Hysteresis 
keine Spur sein. 

Es scheint uns an dieser Stelle wichtig, zu betonen, daf die hier ver- 
tretene Auffassung des Ummagnetisierungsprozesses in schwachen Feldern 
nicht einer Drehung des magnetischen Vektors s bei konstanter Grdlic 
entspricht, sondern dafi dabei der Vektor s sich bis auf den Wert Null 
verkleinert, um dann mit entgegengesetzter Komponente in der Feld- 
richtung wieder anzuwachsen. 

Um diesen anschaulichen Sachverhalt mathematisch zu formulieren. 
wollen wir annehmen, wir befiinden uns in einem Stadium der Um- 
magnetisierung, bei dem ein Bruchteil y des Gesamtvolumens aus homogen 
in der einen, ein Bruchteil 1—-y aus homogen in der anderen Richtung 
magnetisierten Gebieten besteht und von den Randeffekten an den Grenz- 
flichen absehen. Nach (13’) ist, wenn wir Eins gegen Z/2 vernachlissigen 


CF) = () a Zeno 


Nun ist im Innern der einen Gebiete g = 1, y = 0, im Innern der 


anderen m == 0, y= 1. In der Summe 5) sind also nur diejenigen Glieder 
stt 
zu nehmen, bei denen das Atom s in einem Gebiet der einen, das Atom / 


2 





in einem Gebiet der anderen Sorte liegt. Die Gesamtzahl der Atome ist Z 
und wir erhalten mithin 


C= Grane. 


Sind die beiden Sorten in gleicher Stirke vertreten, d.h. ist y = 1/9, so 
wird also in der Tat s = 0 und die Verkleinerung des Vektors s ist mit einem 
unter Umstinden verschwindend kleinen, niimlich nur von den Grenzflichen 
herrthrenden Energieaufwand begleitet. 

Akulov hat bereits ein derartiges Verhalten der Magnetisierung ver- 
mutet und mit dem Namen ,,SchrumpfprozeBb* versehen. Allderdings 
scheint uns die Bezeichnungsweise, solange man nicht an die dei 


Schrumpfproze8 notwendig zugrunde liegende Ausdehnung von Magnet!- 
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sierungskeimen denkt, insofern unzweckmiBig, als sie mehr auf das 
mathematische Verhalten der ganz unanschaulichen Grébe s, als auf den 
tatsiichlichen physikalischen Vorgang der Ummagnetisierung hinweist. 

Liegen nun durch innere Spannungen oder Verunreinigungen Storungen 
im Kristallaufbau vor, so kénnen die Verhiltnisse ganz anders liegen, als 
beim idealen Einkristall. Solange allerdings die einheitlich ausgebildeten 
Gebiete noch so gro sind, daB sie mit betrachtlicher Wahrscheinlichkeit 
einen oder mehrere Ummagnetisierungskeime enthalten, wird auch hier 
noch keine Remanenz auftreten. Dies diirfte z. B. der Fall bei dem poly- 
kristallinen sogenannten ,,weichen Eisen“ sein. 

Wenn aber die Stérungen so zahlreich sind, da sie die wenigen Um- 
magnetisierungskeime enthaltenden Bezirke ganz gegen ihre Umgebung 
abgrenzen, so werden sich die Keime zwar innerhalb eines Gebietes zunichst 
ausdehnen; sobald aber durch die Stérung zum Weiterschieben der Grenz- 
fliche eine gewisse Energie aufgebracht werden mu, wird diese stehen- 
bleiben, und erst, wenn das auBere Feld stark genug ist, um die Energie- 
schwelle zu iberwinden, wird ein Barkhausensprung stattfinden, indem die 
Grenzfliche sich iiber einen oder mehrere Bezirke verschiebt, wobei immer 
an den Stellen kleinerer potentieller Energie eine irreversible Wirmeabgabe 
stattfindet. Dabei kénnen die Stérungen in zwei prinzipiell verschiedenen 
Weisen eine Rolle spielen. 


Zunichst kénnen, ahnlich wie in der von Becker diskutierten Weise, 
die Verzerrungen Ortlich verschiedene Richtungen leichtester Magneti- 
sierung schaffen. 


Wir hatten bisher nur den einfachsten, z. B. beim hexagonalen Gitter 
des Kobalts vorliegenden Fall betrachtet, wo nur eime Richtung 
leichtester Magnetisierbarkeit vorliegt. Praktisch wichtiger ist der z. B. bei 
den kubischen Gittern von Eisen oder Nickel vorkommende Fall, wo 
mehrere gleichberechtigte Richtungen vorkommen. So sind im undefor- 
mierten Eisenkristall die Achsen (1,0,0); (0,1,0) und (0,0, 1) gleich- 
berechtigte Richtungen leichtester Magnetisierbarkeit. 

Hier hat man offenbar nicht nur das Fortschreiten der Grenzflaichen 
zwischen Gebieten entgegengesetzt gerichteter Magnetisierung zu unter- 
suchen, sondern auch zwischen solchen, in denen sich die Richtung der 
Magnetisierung um 90° unterscheidet. 

Wir wollen hier als einfaches Beispiel den Fall betrachten, wo das 
iubere Feld in der (0, 0,1)-Richtung wirke und die kristallographischen 
Hauptachsen als Achsen unseres Koordinatensystems wahlen. 
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Solange der Kristall undeformiert ist, sind sowohl z-, wie y-, wie 
z-Richtung Richtungen leichtester Magnetisierbarkeit, und wir diirfen etwe 
annehmen, dai ein Gebiet I bereits in der Feldrichtung, ein Gebiet II aber 
noch senkrecht dazu, etwa in der y-Richtung magnetisiert sei. Ohne De- 

formation des Kristalls wird nun dic 








2 | 
| I é Ummagnetisierung, d. h. das Vorschieben 
H der Grenzfliche F zwischen I und II in 
F | @ der z-Richtung keinen Energieaufwand 
| af bedingen, da ja die Energie pro Volumen- 
— 


| einheit fiir die beiden Richtungen die- 
Fig. 2. selbe ist. 

4 = parallel zum Felde magnetisier, Wir wollen nun annehmen, da fir 
xz > 0 eine lokale Dehnung des Kristalls 
in der y-Richtung vorliege. Diese wird natirlich nicht plétzlich einsetzen, 
und wir wollen der Einfachheit halber annehmen, da8 ihr Anstieg linear in 
der «-Richtung erfolge. D. h. wir wollen annehmen (vgl. die Bezeichnungs- 

weise von Becker, l. ¢.): 


A,, = 9, fir «<0, 

A,, = a2, fir 0<2< A, (45) 
A,, = aA, fir z> A, 

A,, = As; = A,yy = Ay = Az, = 9. 





Fir z= 0 bedeutet nun das Umklappen der Magnetisierung aus der 
y- in die z-Richtung nach Becker einen Energieverlust 


pro Volumeneinheit?). Dieser muB offenbar durch das aiuBere Feld kom- 


pensiert werden, d.h. die Gleichgewichtslage der Flache F' bestimmt sich 
aus der Gleichung 


6SPax = HI (47) 
H 
= 6Sla a 


Solange « < A, d.h. 
H<H,=6SI1«A, (49) 


1) Berechnet man ihn aus der reinen Dipolwechselwirkung, so wird fiir Eisen 
S 0,4, fiir Nickel S 0,6. Dagegen liefert empirisch die Magnetostriktion 
fiir Fe einen dreimal gréBeren, fiir Ni sogar einen negativen Wert von S. Aui 
diese Diskrepanz mit der Erfahrung hat schon Becker hingewiesen. Wir 
méchten vermuten, daB ahnlich, wie fiir die Erklarung der Anisotropie (vg). 
F. Bloch u. G. Gentile, 1. c.) neben den Dipol- noch die Wechselwirkungen 
zwischen Spin und Bahn beriicksichtigt werden miissen, um die tatsachlichen 
Verhiltnisse zu verstehen, 
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erscheint die Flache F ,,quasielastisch‘‘ an die Ruhelage z = 0 gebunden?) 
und man sieht auf diese Weise eine mégliche Erklirung fir die bei schwachen 
Feldern auftretenden reversiblen Magnetisierungsprozesse mit endlicher 
Anfangssuszeptibilitat. Sei O die gesamte Oberfliche pro Volumen- 
einheit der Grenzflichen der betrachteten Art, so bewirkt infolge des hier 
diskutierten Verschiebungsprozesses ein duBeres Feld H nach (48) ein An- 
wachsen der Magnetisierung pro Volumeneinheit um 


OH 
4AM = O0e¢lI = —, 
°, 6Sa 
d.h. man erhalt so eine Anfangssuszeptibilitat 
_ AM O 





ho “H ~ 682 

Natirlich hatte man, um die tatsichliche Anfangssuszeptibilitét zu 
erhalten, noch tiber die verschiedenen Werte von «, sowie iiber die ver- 
schiedenen moglichen Lagen der kristallographischen Achsen und der 
Flichen F gegeniiber dem aiuBeren Feld zu mitteln, von denen der oben 
besprochene nur einen ganz speziellen Fall darstellt. Es lohnt sich wohl 
kaum, ohne eine genauere Kenntnis der im Kristallinnern vorliegenden Ver- 
zerrungen niher auf diesen Punkt einzugehen. Jedenfalls méchten wir be- 
merken, dali im Gegensatz zu der von Becker diskutierten Drehvorstellung 
bei uns die Anfangssuszeptibilitat nicht durch die Deformation selbst, 
sondern vielmehr durch ihren Gradienten, bzw. die Grébe «, bestimmt wird. 

Die Koerzitivkraft (49), nach deren Uberschreiten durch das iiuBere 
Feld H das Gebiet IJ im oben diskutierten Beispiel in einem Barkhausen- 
sprung umklappt, ist von derselben GréBenordnung, wie bei Becker, wenn 
man die Verzerrung «A der bei ihm auftretenden mittleren Verzerrung A 
gréBenordnungsmibig gleichsetzt. Indessen wirde auch hier, im Gegensatz 
zu Becker, eine homogene Deformation keineswegs ein Anwachsen der 
Koerzitivkraft bedingen und auch die Experimente zeigen (vgl. z. B. Sixtus 
und Tonks, §. 956, 1. c.), daB ein solches im allgemeinen nicht auftritt. 

Wir méchten hier noch auf einen zweiten Umstand aufmerksam machen, 
durch den innere Stérungen dem Ausbreiten der Grenzflichen verschieden 
magnetisierter Gebiete ein Hindernis bereiten kénnen, der auch dann noch 





') Die hier skizzierte spezielle Méglichkeit einer Verkniipfung der .,quasi- 
elastischen Bindungsenergie’ der Grenzfliiche mit der Spannung ist zuerst 
von Becker in einer Diskussion bemerkt worden. Uberhaupt méchte ich hier 
manche interessante Diskussionen iiber Remanenzfragen mit Herrn Prof. 
i. Becker, sowie den Herren F. Preisach und M. Kersten dankend er- 
wihnen. 
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temanenz und endliche Anfangssuszeptibilitaéten hervorrufen kann, wen: 
etwa durch starken iubBeren Zug bereits alle Richtungen leichtester Magneti. 
sierbarkeit im Kristall praktisch zusammenfallen. 


Wir haben gesehen, daB die Energie pro Flacheneinheit emer Grenz- 


schicht im stérungsfreien Kristall nach (48) gegeben ist durch 
C 
A E = ~3 é, (50) 
a 
und die Dicke der Schicht durch 
iJ 
5a | is 51) 
CG ( 


Nehmen wir nun an, dab an einer Stelle im Kristall der Verband der 
Atome etwa durch eine lokale Dehnung gelockert sei. Das Austausch- 
integral wird ziemlich empfindlich von dem Abstand der Atome abhangen 
und jedenfalls an dieser Stelle kleiner sein. Liegt nun die Grenzschicht 
zwischen zwei entgegengesetzt magnetisierten Gebieten an einer solchen 
Stelle, so kann sie dort wesentlich schirfer sein, als im tibrigen Kristal, 
d. h. nach (51) wird durch das Kleinerwerden des Austauschintegrals die 
Dicke 6 und damit nach (50) auch die Energie AE pro Flicheneinheit der 
Grenzschicht kleiner, und es mu wieder erst durch das aubere Feld die 
nétige Energie aufgebracht werden, um das Weiterschieben der Grenzflache 
in Gebiete gréBeren Austauschintegrals zu erméglichen. Nimmt man, 
iihnlich, wie im obigen Beispiel an, daB innerhalb einer Schicht A > 6 
der Verlauf des Austauschintegrals gegeben ist durch 


J = * fiir zt .<. 0, 
J =Jd,+ 62, fir O< 2< 0, 
J=Jd,+ BA, fir «> 0, (BA < Jo); 


. . . r *,* . cS . . 
so sieht man leicht, dai die Koerzitivkraft, die zur Uberwindung dieser 
Schicht ndtig ist, gegeben ist durch 


Ca B 4/C 
ak, 


Ks scheint, dai unter Umstinden dieser Einflui ebenso sehr von 
Bedeutung werden kann, wie der oben diskutierte. Auch hier wird natilich 
fiir kleine Verschiebungen die Grenzfliche ,,quasielastisch* an ihre Gleich- 
gewichtslage gebunden sein. Leider erlauben auch hier die komplizierten 
Verhiltnisse keinen direkten Vergleich mit der Erfahrung. 


Wir wollen hier noch eine Abschiaitzung geben, wie klein die einheitlich 
und stérungsfrei ausgebildeten Gebiete etwa sein miissen, ehe man Remanenz 





eH AS hee 
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-rwarten darf. Nehmen wir an, dai wie bei den Einkristallen von Kaya, 
chon in sehr schwachen Feldern das Gesamtvolumen der Um- 
nagnetisierungskeime noch etwa 10% des Kristallvolumens ausmacht. 
und daB es hauptsiichlich von den kleinstméglichen Ummagnetisierungs- 
keimen mit dem ungefihren Volumen 6° herriihrt. Dann wire also schon 


in einem Gebiet mit den Lineardimensionen 6 110 ™~26 mit merklicher 
Wahrscheinlichkeit em Ummagnetisierungskeim zu erwarten, d.h. die 
Kristallst6rungen diirften 1m Mittel nicht mehr als etwa 60 Atomabstinde 
voneinander entfernt sein, ehe man Remanenz erwarten kénnte. Freilich 
kénnen wir uns in dieser Abschitzung leicht um einen Faktor 10 bis 100 
ceirrt haben, da es méglich ist, daB doch erst gréere Gebiete brauchbare 
Ummagnetisierungskeime abgeben kénnen, und ihre Zahl exponentiell 
mit der GréBe abnimmt. 

Jedenfalls miBSten wir erwarten, dah mit abnehmender Temperatur 
immer mehr auch Kristalle mit weiter entfernten Stérungsstellen Remanenz 
zeigen miiBten. Es ware deshalb interessant, wenn man experimentell die 
temanenzerscheinungen auch bei tieferen Temperaturen genauer unter- 
suchen wirde. 


Herrn Prof. Heisenberg sei an dieser Stelle herzlich fiir manche 
Diskussionen gedankt Ebenso danke ich dem Briigger-Fonds der Stadt 
Zirich sowie dem Hochschulstipendienfonds des Kantons Zirich fir die 
Erméglichung meines Aufenthaltes in Leipzig wiihrend des Entstehens 
dieser Arbeit. 


Levpzig, Institut fiir theoretische Physik der Universitit. 
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Die g(/7)-Faktoren der Kerne Chlor, Phosphor 
und Aluminium. 


Von S. Tolansky, zurzeit Berlin-Charlottenburg, Phys.-Techn. Reichsanstalt. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 22. Dezember 1931.) 


Linien der Spektren Cl II, PII, Al I, Al II, an denen s-Elektronenterme be- 
teiligt sind, und die in einer Hohlkathodenentladung bei Kiihlung mit fliissiger 
Luft auftreten, wurden mit hohem Auflésungsvermégen auf Feinstruktur ge- 
priift. Die einzige Andeutung einer Struktur, die gefunden wurde, war eine 
geringe Verbreiterung der Linien. Da aile untersuchten Atome ungerade Atom- 
nummer haben, haben sie wahrscheinlich ein Kernmoment. Es wird daraus 
geschlossen, da die g (1)-Faktoren der Kerne 27, 31, 35, 37 abnormal klein 
sind. Zusammen mit der Ungiiltigkeit der Beziehung, da®B das Verhiltnis der 
Intervallfaktoren der Multiplettaufspaltung zu denen der Feinstruktur gleich 
g (I)/Z; sein sollte, sprechen diese Tatsachen fiir die Annahme, daB die magnetischen 
Kernmomente nicht auf dem Protonenspin allein beruhen, sondern daB wahr- 
scheinlich etwas Ahnliches wie Bahnbewegung im Kern hinzutritt. 


Fiir das Fehlen jeder beobachtbaren Feinstruktur auch in den auf 
s-Elektronen aufgebauten Termen eines Atoms, von dem man weib, dab 
es ein Kernmoment hat, kann der eine oder mehrere der folgenden Griinde 
verantwortlich gemacht werden. ‘ 

a) Die restlichen Elektronen der betreffenden Konfiguration kénnen 
die Wirkung des s-Elektrons kompensieren, das bedeutet eine fir die Fein- 
struktur ungeeignete Konfiguration. 

b) Man kann annehmen, dab die Aufspaltungsfaktoren der Feinstruktur 
von den Faktoren der Grobstrukturmultipletts abhangen und daher unter 
Umstinden klein ausfallen. 

c) Der g (J)-Faktor des Kernspins kann einen sehr klemen Wert haben. 

In zwei von den in dieser Arbeit betrachteten Fallen kann der Grund a) 
nicht in Frage kommen, da die meisten der zur Beobachtung kommenden 
Terme einer fiir die Erzeugung von Feinstrukturen giimstigen Elektronen- 
konfiguration entspringen. Was den Punkt b) betrifft, so ergibt die Ab- 
leitung des Verhiiltnisses von Aufspaltungsfaktor der Feimstruktur zu Aul- 
spaltungsfaktor der Grobstruktur durch L. Pauling und 8. Goudsmit 
(Structure of Line Spectra, 1931) den Ausdruck g(J)/Z, fiir ein tieftauchendes 
s-Elektron. Z, ist die wirksame Kernladung im inneren Teil der Bahn. 


7 
Wendet man diese Formel auf bekannte Faille an, so findet man, daB sie 


nicht allgemein giiltig ist. Sie gibt angenihert die richtige GréBenordnung 
in den Fallen Bil, Br I, J I; die berechneten Werte fiir Hg I, Cd I, TI | 
und Mn I sind aber viel zu klein. Ein extremer Fall ist Mn I, wo fiir eme 
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bestimmte Konfiguration der beobachtete Intervallfaktor etwa 800mal so 
-roB ist, wie man aus der Grobstrukturaufspaltung nach der Formel be- 
rechnet. Bei der Berechnung dieses Verhiltnisses wird angenommen, daB 
nur der Protonenspin zum magnetischen Moment des Kerns _ beitrigt. 
[ixperimentell ist festgestellt, daB weitgetrennte Feinstrukturen auftreten 
kénnen, wenhi die Grobstruktur der Multipletts ganz eng ist. In allen 
obengenannten Fallen ergab die Berechnung nach der einfachen Theorie 
emen zu kleinen Femstrukturintervallfaktor. 

Wenn man dann weil, da ein Atom einen Kernspin besitzt (z. B. aus 
Bandenspektren), und wenn geeignete Konfigurationen beobachtet werden, 
die s-Klektronen enthalten und Grobstrukturmultipletts von geeignet groBer 
Aufspaltung liefern, so sollte man das Auftreten von Feinstrukturen er- 
warten. Beobachtet man aber unter diesen Bedingungen keine Fein- 
strukturen, so mu man schlieBen, daB der g (J)-Faktor abnormal klein 
ist. Diese Uberlegungen werden im folgenden auf Chlor, Phosphor und 
Aluminium angewandt werden. 

Chior. In einer kitrzlich in der Zeitschrift fir Physik!) erschienenen 
Arbeit wurde gezeigt, da die beiden Isotopen von Chlor, Cl,; und Cl,,, 
wahrscheinlich kleine g (J)-Faktoren besitzen. Der Kernspin von Cl,; 
wurde von Elliot?) zu °/, angegeben nach Messungen am Intensitiits- 
wechsel der Banden Cl,;5;. Die starken Linien 4s °S,— 4p ®Py93, 
4s*D,—4p%P, und 4s %S,—4p%P, von CIII wurden mit Hilfe 
eines Fabry-Perot-Etalons bei Plattenabstinden von 8, 12, 20 und 35 mm 
untersucht. Lichtquelle war eine Hohlkathode mit Kihlung in fliissiger 
Luft. Alle Linien wurden einfach gefunden bis auf eine Isotopenverschiebung. 
Der Kernspin hat als einzige Wirkung eine geringe Verbreiterung der Linien 
zur Folge. Kin Vergleich mit den beobachteten Feinstrukturen in Br I 
und J 1%), BrIl (beobachtet vom Verfasser) und J II‘), bei denen die 
Elektronenkonfigurationen dieselben sind wie bei ClI und Cl II, zeigte, 
da die Feimstrukturen in Cl II abnormal eng sind, da die Multiplett- 
aufspaltung ziemlich breit ist (gleiche GréBenordnung wie Mn I). Es mu 
daraus geschlossen werden, daB der g (J)-Faktor von Cl,; abnormal klein 
ist. Das Fehlen von Strukturen in den von Clg, herrithrenden Linien deutet 
ebenfalls einen kleinen g (J)-Faktor an. Dies kann durch die Annahme 
erklirt werden, daf der Kern 87 durch Anlagerung von zwei Protonen 


*) S. Tolansky, ZS. f. Phys. 73, 470, 1931. 

*) A. Elliot, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 68, 1930. 

%) S. Tolansky, Proc. Roy. Soc. London, im Druck. 

*) R. W. Wood u. M. Kimura, Astrophys. Journ. 46, 181, 1917. 
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aufgebaut wird, deren Spinvektoren entgegengesetzt gerichtet sind, so dai 
der resultierende g (J)-Faktor von 37 praktisch identisch ist mit dem von 35. 

Phosphor. Vas niichste ungerade Atom bei 35, das sich zur Priifun, 
eignet, ist Phosphor mit dem Atomgewicht 31,02. (Das Schwefelisotop 3: 
ist in Schwefel nur zu 1°, vorhanden.) Phosphor hat nur ein Isotop, 31. 
und eignet sich daher gut zur Untersuchung auf Feinstruktur. Die starken 
P IJ-Linien werden emittiert, wenn ein Stiick Phosphor in eine Hohlkathoden- 
entladung in Helium gebracht wird. Die Kathode wurde mit flissiger 
Luft gekihlt und die Linien auf Feinstruktur untersucht mit einem ver- 
silberten Fabry-Perot-Etalon (von Ritsch! versilbert). Im ganzen wurden 
30 Linien untersucht. Etwa die Hilfte von diesen wurde von Bowen!) 
eingeordnet und gehért zum P I]-Spektrum. In Tabelle 1 ist das theore- 


tische und gefundene Termschema angegeben. 


Tabelle 1. Terme von P II. 





Elektronenkonfigurationen Terme 
382 3 p? 3p 1g 1p 
3s 3p3 ‘§ %SPD) \“PD) 
382? 3p 48 3p 1p 
38° 3p 4p SPD) “SPD) 
3s? 3p 4d 3(PDF) “PDF) 
usw 


Die meisten starken Linien, die im Sichtbaren liegen, gehéren zur 


3s? 3 p 4s-Konfiguration. Die hier auf Feinstruktur beobachteten Linien 
enthilt Tabelle 2. Die Belichtungszeiten lagen zwischen 10 Minuten und 


Tabelle 2. Beobachtete Linien des P I1-Spektrwms. 








I A Termkombinationen I A Termkombinationen 
s 6088 8 5253,6 | 

{ 6042 7 49698 4p %3D,—5s *P, 
4 6033 7 4943.6 4p 3D,—5s *P, 
8 6022 4 4935,7 

5 5588,5 | 4p 38,—583P,| 4 4927,3 4p 3D, — 5s ®P, 
5 5583,5 4p ®*Py—58 *P, 5 4854,9 

7 5499,9 5 4792,2 

5 5483,8 4 Pp 3P» — 58 SP, 6 4727,6 

6 5450,9 4p 3P, — 5 8 3P, 6 4679, 1 4 Pp 38, —4 d Xo 
7 5426,1 | 48 5P,—4p 5P,] 6 4658,3 

7 5387.1 48 3P,—4p3P,] 5 4626,8 4p 38, —4d X, 
7 5344,9 4s 3Po ~> 4p SP, 8 4602,1 

8 5296,3 48 3Py a 4p 3S, 


1) I. 8. Bowen, Phys. Rev. 29, 510, 1927. 
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4 Stunden, wenn Agfa Andresa und Ilford Soft Gradation Platten benutzt 
vurden. Die Wellenlingen und Intensititen wurden von Geuter?) ge- 
nommen. 13 dieser Linien sind dem P II zugeordnet. Zweifellos gehéren 
einige der tbrigen Linien zum P I-Spektrum. Wie man sieht, sind an 
\1 der beobachteten Linien folgende Tripletterme beteiligt. Die Multiplett- 
aufspaltungen sind in cm? angegeben. 

In Fig. 1 ist nach der Vektormethode, die von White und Ritschl?) 
so erfolgreich angewandt wurde, dargestellt, wie die Kopplungsprozesse 
fir die 3P9,.-Terme von P II verlaufen. Das Diagramm erklirt sich von 
selbst. Bei A sind die ?P,), 5,,-Terme von P III, die sich auf der Konfi- 


guration 3s? 3 p aufbauen, und bei B sind die s-Terme von P II, die man 


2 


A , ry 
Pa PI Intervalle 
35% 3p JS ID.NS. 
A 3s°-3p-4s B8a82?-3p-5s8 
. A 
<p \ 
| 
2 \- 
\ 156,4 111.3 
2 Ae 
2 S. 
=, = h ‘ 380,7 435,5 
p 


Pp Liektran f 3 Lektron ' — hernspn 


l(-= A 
streH- KR T=} 
S(-H)- AM 


Fig. 1. 


durch Hinzufiigen eines s-Klektrons erhalt. Bei C ist die Kopplung des 
unbekannten Kernspinvektors J dargestellt im der Stellung cos (JJ) = 1. 
Man sieht, dab der *P,-Term normale, weitgetrennte Feinstrukturen zeigen 
sollte, da alle Vektoren parallel stehen. Der *P,-Term sollte normal mittel- 
weit aufgespalten sein; *Pp bleibt einfach. Der 1P,-Term ist nicht ge- 
funden worden. [Hs ist hier (LS) Kopplung in dem Diagramm benutzt.] 
Die Grobstruktur-Multiplettaufspaltungen sind rechts angezeichnet. Ob- 
gleich man Plattenabstinde von 8,12 und 20mm benutzte, zeigen alle 
beobachteten Linien der Tabelle 2 keine Feinstruktur. Als einziger Effekt 
wurde bemerkt, dai eimige Linien etwas breiter sind als andere. Die 


*) H. Kayser, Handbuch der Spektroskopie Bd. 6, S. 246. 
*) H. E. White u. R. Ritschl, Phys. Rev. 35, 1146, 1930. 
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meisten Linien sind extrem scharf wie man an der Mikrophotometer 
kurve einer der Linien') sehen kann (8mm Etalon). Die Kurve ist i 
Fig. 2 wiedergegeben. Eine solche Kurve bei 20mm Etalon zeigt nw 


ein Anwachsen in der Linienbreite. Die verschiedene Linienbreite und 
das Anwachsen der breite mit wachsendem Plattenabstand zeigt. 
daf die Linien eine sehr geringfiigige Struktur besitzen. Da die Atom- 
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Fig. 2. 


nummer 31 ist, sollte man erwarten, dafi Phosphor einen Kernspin besitzt. 
ein Kernmoment Null wiirde eine Regelwidrigkeit darstellen. Leider 
konnte aus dem Bandenspektrum noch keine Entscheidung itiber die Existenz 
eines Kernmoments von Phosphor getroffen werden”). Tabelle 3 zeigt. 
dafB die Grobstruktur-Intervallfaktoren ganz groB sind, z. B. viel gréber 


Tabelle 3. Beobachtete s-Terme von P II. 





Kontiguration Terme Intervalle - cem-1 

3P 

2 2 2 e 0,7 

3 s* 3p 4s °P aot , 

9 156,4 
3 Py 

3 P, Po 

- 2 “ 435 ?) 

‘ 3 : ) D8 op 2 

re ' ia 7. 111,3 
0 


') Zwei Ordnungen sind gezeigt, die kleinen Maxima sind nur dem Platten- 
korn zuzuschreiben. 

2) Nur ist */, und 1 wahrscheinlich ausgeschlossen. Ich danke Dr. G. Herz- 
berg fiir diese private Mitteilung. 
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als bei Mn I. Man kann daher nur schlieBen, daB das Feblen einer merklichen 
emstruktur auf emem sehr kleinen g (J)-Wert des Phosphorkerns beruht. 
Aluminium. Aluminium besitzt nur ein Isotop 27. (29 ist ein sehr 

schwaches Si-Isotop und kann daher nicht untersucht werden.) Linien 
von ALT, ALTI, Al II] wurden in einer Hohlkathode in Helium unter ge- 
eigneten Bedingungen untersucht. Die Spektren sind analysiert von 
Paschen!), und von Paschen und Sawyer?). Paschen beobachtet 
eine Duplizitiét der 4°F',,,-Terme von Al II mit Aufspaltungen von 0,1 
bis 0.49em-1. Die Termserie, zu der diese Dubletts gehéren, ist anormal 
stark entwickelt. Wie Schrédinger?) zeigte, beruht diese Erscheinung 
auf einem Resonanzeffekt. Paschen (nach miindlicher Mitteilung) ist der 
Ansicht, dab diese Verdopplung nicht von einem Kernspin herriihrt, sondern 
vielleicht zu dem beobachteten Resonanzphinomen gehért. Die erste 
Untersuchung der AlI- und Al IJ-Linien auf Feinstruktur wurde von 
Gibbs und Kruger‘) gemacht. Sie suchten nach Feinstruktur in den 
folgenden Linien, die in einer mit flissiger Luft gekthlten Hohlkathode 
erscheinen : 

AlI 43944 3p *Pi), — 48 281), 

AlI 43961 3p *Ps,, — 48 *Si),, 

AlII 24226 38 4d 3°D,—3s 9f Fy, 

Alll 44663 3s 3d 1D,—3s 4p 'P,. 
Vas von ihnen benutzte Auflésungsvermégen betrug nahezu eine Million, 
und da sie fanden, daB die Linien einfach sind, schlossen sie daraus auf 
ein Kernmoment Null fir Aluminium. Das ist, wie sie bemerkten, gegen 
die Erwartung, da alle ungeraden Atome, die bis jetzt untersucht worden 
sind, einen Kernspin besitzen. White®) gibt folgende Erklirung fir diesen 
Widerspruch. Er sagt, da®B im Falle der Al I-Linien der Term 4s 2S, le 
keine sehr weitgetrennte Struktur zeigen sollte, da das 4 s-Klektron nicht 
sehr fest gebunden ist. Im Al] [I ist ein 3 s-Elektron am oberen und am 
unteren Terme beteiligt, daher kann der Intervallfaktor in beiden Termen 
nahezu gleich sein. Das hat zur Folge, daB alle starken diagonalen Linien 
zusammenfallen und eine einzige starke Linie bilden, wihrend die nicht- 
diagonalen Linien relativ schwach sind. So schlieft er, dab eine fiir den 
Nachweis einer Feinstruktur ungeeignete Elektronenkopplung vorliegt und 
daB vielleicht doch em Kernmoment im Aluminium sein kann. 


') F. Paschen, Ann. d. Phys. 71. 143, 537, 1923. 

*) F. Paschen u. R. A. Sawyer, Ann. d. Phys. 84, 1, 1927. 
*) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 77, 43, 1925. 

*) R.C. Gibbs u. P. G. Kruger, Phys. Rev. 37, 657, 1931. 
°) H. E. White, Phys. Rev. 37, 1175, 1931. 
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Dieselben Linien, die Gibbs und Kruger beobachtet haben, wurde: 
unter ihnlichen experimentellen Bedingungen noch einmal untersucht. 
Die Linien wurden photographiert mit emem Fabry-Perot- Interferometer 
bei Plattenabstiinden von 8, 12 und 20mm. Es zeigte sich eine ganz ein- 
deutige Verbreiterung mit wachsendem Plattenabstand, die zeigt, dab die 
Linien eine echte Struktur besitzen und daf Aluminium einen Kernspin 
hat. Es wurde versucht, dies an den starken Al I]]-Linien zu bestitigen, 
und es wurden zu dem Zweck die beiden Linien 48 18)—4p ?P,, 
(A 5722.6, 25696,5) untersucht. Diese Linien wurden gefunden und ein- 
geordnet von Paschen (l.¢.), der sie in einer kondensierten Entladung 
in der Hohlkathode erhielt. In der vorliegenden Arbeit wurde die Hohi- 
kathode mit flissiger Luft gekiihlt. Die Linien wurden zwar beobachtet, 
waren aber leider stark verbreitert durch Starkeffekt. Es war ganzlich 
unmdglich zu sehen, ob eine enge Feinstruktur vorhanden ist, aber die 
ziemlich breite Verdopplung, die erwartet wurde, scheint nicht aufzutreten. 
Die Linien sind so breit, daB man keine sicheren Schliisse von ihnen er- 
halten kann. 

Indessen zeigt eine Betrachtung des Elektronensystems von Al II, 
dai bei dem hohen angewandten Auflésungsvermégen (nahezu zwei 
Millionen) die Linien mehr Struktur zeigen sollten als beobachtet wurde. 
Es wurde weiter die Linie 2 4668 stark tiberexponiert, go dab, wenn die 
Whitesche Erklirung richtig ist, die schwachen nicht diagonalen Linien 
erscheinen sollten. Nichts davon konnte beobachtet werden. Beriicksichtigt 
man den nicht sehr stichhaltigen Beweis, der oben aus den Beobachtungen 
an Al III gegeben wurde, so scheint es, daf AlI, Al II, Al IIT nur sehr 
enge Feinstrukturen besitzen. Man kann daher verniinftigerweise schlieBen, 
im Hinblick auf die Resultate an Chlor und Phosphor, dai Aluminiwn 
einen ebenfalls sehr klemen g (J)-Faktor besitzt. Es folgt aus diesen Er- 
gebnissen, dal} die Kerne 27, 31, 35, 37 alle einen anomal kleinen g (J)-Faktor 
haben. Diese Tatsache zusammen mit der anderen, daB die Formel g (J)/Z; 
nicht immer giiltig ist, kann nur erklart werden unter der Annahme, dal 
das magnetische Moment der Kerne nicht ganzlich dem Protonenspin 
zuzuschreiben ist. Es scheint, daB etwas Ahnliches wie Bahnbewegung 
der Protonen hinzugenommen werden mub. Im Falle der leichteren 
Elemente, die hier untersucht wurden, mu der Einflu8 auf das resultierende 
magnetische Kernmoment, der hier passend als Bahnmoment bezeichnet 
ist, obwohl er nicht notwendig ein Bahnmoment zu sein braucht, entgegen- 
gesetzt dem EinfluB des Protonenspins gerichtet sein, so daB das resultierende 
magnetische Moment sehr klein ist. In den Fillen, wo die beobachteten 





ich 


pY- 


II, 
vel 
le. 
lie 
en 
et 
en 
hr 
n, 


ih 


Die g (1)-Faktoren der Kerne Chlor, Phosphor und Aluminium. 343 


Intervallfaktoren viel gréBer sind als nach der Formel g (1)/Z, folgt, addieren 
sich wahrscheinlich die Wirkungen des Protonenspmmoments und des 
;:ahnmoments. 


Anhang bei der Korrektur. In einer neuen kurzen Mitteilung bemerken 
Jenkins und Ashley’), daB sie Intensitiitswechsel in den P,-Banden 
gefunden haben. Sie setzen entweder 2:1 oder 3:1 an und dies zeigt 
ganz deutlich, daB Phosphor einen Kernspin besitzt, wie hier angenommen ist. 

Auch finden Loomis und Wood?) Intensititswechsel in den K,-Banden. 
Schiller und Briick*) untersuchten K I-Linien, und Frisch‘) K II-Linien, 
indessen ist keine Feinstruktur gefunden worden. Daher scheint auch 
Kalium einen sehr kleinen g (J)-Faktor zu haben. Die folgenden Atome 
haben also kleine g (J)-Faktoren 27, 31, 35, 37, 39. 

In der vorgenannten Arbeit beziiglich der Cl’-Linien war ein Fehler 
unterlaufen. Das Isotopenmengenverhialtnis war als 1,59 gegeben, sollte 
aber 3,85 sein. 1,59 ist das Mengenverhaltnis der Clg; 5;- zu den Cl5;_3,- 
Banden. 


Ich méchte Herrn Dr. R. Ritsch! fiir seine Hilfe im Schreiben dieser 
Arbeit und Herrn Prisident Dr. Paschen fir niitzliche und wertvolle 
Ratschlige meinen besten Dank aussprechen. Diese Arbeit wurde durch 
ein Earl Grey Memorial Fellowship des Armstrong College, Newcastle, 
England, ermédglicht. 


Berlin-Charlottenburg, Physikalisch-Technische Reichsanstalt, Labo- 
ratorium des Prisidenten, 20. Dezember 1981. 


1) F. A. Jenkins u. M. Ashley, Phys. Rev. (2) 37, 1712, 1931. 
2) F. W. Loomis u. R. W. Wood, ebenda 38, 854, 1931. 

8) H. Schiiler u. H. Briick, ZS. f. Phys. 58, 735, 1929. 

4) R. Frisch u. R. L. Kronig, Die Naturwissensch. 19, 444, 1931. 
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Zur Frage der Abhangigkeit der Leitfahigkeit 
von der Feldstarke in Steinsalzkristallen. 


(Entgegnung auf die gleichnamige Arbeit von B. Hochberg’). 
Von Franz Quittner in Moskau. 
(Eingegangen am 22. Dezember 1931.) 


Die experimentellen Ergebnisse Hochbergs tiber die Feldstarkenabhangigkeit 
des ‘Dauerleitvermégens von Steinsalzkristallen verschiedener Entstehung und 
Vorgeschichte stimmen mit unseren friiheren, sehr viel umfassenderen Re- 
sultaten iiberein. Die Aufklarung der von Hochberg behaupteten Diskrepanz 
zwischen den letzteren und den Leningrader Messungen beruht nicht auf einer 
Geltung des Ohmschen Gesetzes fiir SchmelzfluBkristalle und hochgetemperte 
natiirliche Kristalle, sondern darauf, daB die Leningrader Messungen an diesem 
Kristallmaterial bei zu hohen Versuchstemperaturen und viel zu geringen Feld- 
starken ausgefiihrt sind. 


1. Ubersicht. In der genannten Arbeit versucht Hochberg eine 
., Aufklarung” der von uns gemachten Beobachtungen iiber die Feldstarken- 
abhingigkeit des Dauerleitvermégens von Steinsalzkristallen, die aber 
gréBtenteils nicht in der von ihm zitierten Arbeit?), sondern in einer friiheren, 
nicht zitierten Verdffentlichung*) enthalten sind. Vielleicht hangt danut 
zusammen, daf Hochberg durch die mitgeteilten Leitfahigkeitsmessungen 
an Kristallen verschiedener Entstehungsart Neues zur Beurteilung des 
Problems beizutragen meint. Die Leitfahigkeitsunterschiede von Steinsalz- 
kristallen verschiedener Beschaffenheit bildeten aber geradezu einen der 
Ausgangspunkte unserer seinerzeitigen Untersuchungen‘). Von einer noch 
zu erwihnenden, leider aufschluBlosen Einzelheit abgesehen, sind simtliche 
Versuchsergebnisse Hochbergs durch unsere wesentlich umfassendere1 
Resultate vorweggenommen worden. Wenn seine Auffassung von der 
unsrigen verschieden ist, so beruht das, wie im folgenden gezeigt, teils auf 
der Unzulanglichkeit seiner Messungen, teils auf der Inkonsequenz der 
Diskussion ihrer Ergebnisse. 


2. Expervmentelle Tatsachen. Was Hochberg mitteilt, bestatigt zu- 
niichst durechweg unsere friiheren Ergebnisse: die Leitfahigkeitserhéhung 


1) B. Hochberg, ZS. f. Phys. 70, 635, 1931. 

2) O. Beran u. F. Quittner, ebenda 64, 760, 1930. 

3) F. Quittner, ebenda 56, 597, 1929. 

‘) Erste Mitteilung: A.Smekal u. F. Quittner, Verh. d. D. Phys. 
Ges. (3) 9, 37, 1928. 











nd 
e- 
nz 


ier 


m 


d- 


ler 


wut 


ler 


su- 


ys. 








Franz Quittner, Zur Frage der Abhangigkeit der Leitfahigkeit usw. 345 


beim Tempern natinlicher Kristalle wurde schon seinerzeit beobachtet?), 
ebenso die Veriinderung der Temperaturabhingigkeit des Leitvermégens 
durch Tempern?) (Fig. 2 der Arbeit von Hochberg). Fir die Tatsache, 
daB getemperte natirliche Kristalle eine geringere Feldstirkenabhingigkeit 
des Leitvermégens besitzen als ungetemperte, haben wir, wie jetzt auch 
Hochberg (Tabelle 1 und 2), eine ausfiihrliche MeBreihe mitgeteilt*). Dab 
wir Messungen an SchmelzfluBkristallen (aus Kahl baum- NaCl) angestellt 
haben, wird von Hochberg iberhaupt nicht erwihnt; die geringere 
Feldstarkenabhangigkeit ihrer Leitvermégen wurde von uns sogar bildlich 
dargestellt*) und bei 90°C bis zu Feldstiirken von 107000 Volt/cm be- 
stimmt. Wenn Hochberg demgegeniiber fir einen SchmelzfluBkristall aus 
Kahlbaummaterial bei 150°C nur bis zu der fast zehnmal kleineren Feld- 
stirke von 18000 Volt/em mift und dabei keine merkliche Leitfahigkeits- 
zunahme findet, so besteht fiir diesen MeBbereich bei Beriicksichtigung 
des Temperaturunterschiedes gleichfalls keine experimentelle Verschieden- 
heit. Hochberg hat schlieBlich noch einen aus der Lésung geziichteten 
Steinsalzkristall untersucht, ein Material, das uns nicht zur Verfiigung 
stand. Dieser Kristall von auffallend hohem Leitvermégen mit deutlicher 
Feldstarkenabhingigkeit ergab nach dem Tempern innerhalb des geringen 
Feldstarkenbereichs bis 16000 Volt/cm nur mehr eine ,,sehr geringe“ Leit- 
fahigkeitszunahme mit der Feldstirke — nicht anders als getemperte 
natiirliche Kristalle in so schmalem Feldstirkenbereich. 


3. Dire Ungiiltigkert des Ohmschen Gesetzes bei Schmelzflufkristallen. 
Als wesentlichste Folgerung aus seinen soeben wiedergegebenen Ver- 
suchsresultaten behauptet Hochberg ganz allgemein die Feldstirken- 
unabhangigkeit des Leitvermégens der SchmelzfluBkristalle oder natiirlicher, 
in der Nahe der Schmelztemperatur getemperter NaCl-Kristalle. Fir die 
letzteren besteht bei Hochberg tiberhaupt kein negativer experimenteller 
Beleg, fiir erstere ruht die Behauptung auf einer einzigen MeBreihe 
(vier MeBpunkte) innerhalb des sehr knappen Feldstirkenbereichs bis 
13000 Volt/em! Unsere erwihnten Messungen bis zu 107000 Volt/cm aus 
dem Jahre 1929 zeigen, dab die Behauptung der Feldstirkenwnabhangigkeit 
ganz willkiirlich und unzutreffend ist. DaBi das Dauerleitvermégen auch 
der SchmelzfluSkristalle reelle Abweichungen vom Ohmschen Gesetz zeigt. 


’) F. Quittner u. A. Smekal, ZS. f. phys. Chem. (B) 3, 162, 1929. 

*) Vgl. ZS. f. Phys. 64, 760, 1930, Tabelle 6; ferner F. Quittner, ebenda 
68, 796, 1931, Tabelle 1 und 2, sowie Fig. 2. 

3) Vgl. ebenda 64, 760, 1930, Kristall VIII und VIIIa. 

*) Siehe ebenda 56, 597, 1929, Fig. 4, 5. 
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wurde von mir nicht nur an zehn verschiedenen SchmelzfluBkristalle: 
immer wieder bestiatigt'), sondern auch bei Messungen von Goldhammer?) 
an GOttinger SchmelzfluBkristallen festgestellt. 

Wie schon an anderer Stelle ausfiithrlich betont wurde*), muB bei allen 
Versuchen zur Nachpriifung des Ohmschen Gesetzes vollstindige Klarheit 
uber die GréBe des zu messenden Effektes und ihre Abhangigkeit von den 
Versuchsparametern herrschen. Die von uns seinerzeit niher verfolgte 
Temperaturabhangigkeit der Feldstarkenabhangigkeit des Leitvermégens 
hat Hochberg ginzlich unbeachtet gelassen, obgleich sie auch bei seinen 
Messungsergebnissen an natiirlichen Kristallen in Erscheinung tritt. Eine 
quantitative Aussage tiber Feldstiérkenabhangigkeit kann daher iberhaupt 
nur einen bestimmten Sinn haben, wenn sie eine Temperaturangabe und 
eine Mitteilung der MeBgenauigkeit enthilt. 

Unsere seimerzeitigen Versuchsresultate konnten dahin zusammen- 
gefaBt werden, dab héihere Leitvermégen stets mit geringeren Feldstarken- 
zunahmen der Lettfahigkeit verbunden sind, sowohl fiir den gleichen Kristall 
bei verschiedenen Temperaturen, wie fiir die Unterschiede individueller 
Kristalle bei gleicher Temperatur. Dre Verschiedenheitt der Feldstarken- 
abhangigkeit von Kristallen verschiedener Entstehung und Vorgeschichte 
ast daher auf gleiche spezifische Leitvermégen zu beziehen, nicht auf angenahert 
gleiche Temperaturen, wie das stillschweigend bei Hochberg geschieht. 
Die geringere Feldstirkenabhingigkeit des Leitvermégens der Schmelzflub- 
kristalle und getemperter natirlicher Kristalle gegeniiber dem Verhalten 
ungetemperter natiirlicher Kristalle in gleicher Temperatur beruht zunichst 
einfach auf dem gréSeren Leitvermégen der ersteren. Um auch bei ihnen 
eine mdglichst groBe Feldstaérkenabhingigkeit feststellen zu kénnen, sind 
méglichst tiefe MeBtemperaturen aufzusuchen; wirklich auffallende Effekte 
werden auch hier nur bei geniigend genauen Beobachtungen iiber ein 
geniigend ausgedehntes Feldstérkenintervall zu erwarten sein, Bei Hochbergs 
Messungen an SchmelzfluBkristallen ist die MeBtemperatur (148°C) ver- 
haltnismaBig hoch, das Feldstirkenintervall (18000 Volt/em) gering; bei 

1) Dazu kommen noch acht von mir untersuchte K Cl-Schmelzflu8kristalle, 
von denen sieben in ZS. f. Phys. 56, 597, 1929 als natiirliche bezeichnet sind. 
Herrn Prof. Obreimow verdanke ich die freundliche Mitteilung, daB die von 
B. Halle- Berlin als natiirliche Kristalle bezeichneten in Wirklichkeit Schmelz- 
fluBkristalle waren. 

2) A.D. Goldhammer, ZS. f. Phys. 57, 173, 1929; hierzu auch ebenda 
64, S. 774, Anm. 1. 

%) Vortrag auf der allrussischen Konferenz fiir Isolationsmaterial, Moskau, 


Februar 1931, erscheint demniichst im Journal fiir experimentelle und theore- 
tische Physik (russisch). 
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aller ' unseren Messungen waren viel giinstigere Bedingungen verwirklicht (90° C, 
er?) | | 107000 Volt/cm), so da& auch bei den SchmelzfluBkristallen gut meSbare 
7) \bweichungen vom Ohmschen Gesetz auftraten. 

allen 





4. Ungiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes und chemische Reinheit des 





rheit Kristallmatertals. Wie schon friiher mehrfach betont worden ist, kann das 
Gen Bestehen von ,, Tempereffekten‘‘ bei unverformten reguliren Kristallen mit 

lgte langsamer Selbstdiffusion als sicheres Kriterium fiir das Vorhandensein 

ar und die Wirksamkeit von Verunreinigungsatomen im Kristall angesehen 

. werden. Bei stark verfestigten Kristallen, wie z. B. dem von Hochberg 
ine Ff 


> benutzten natiirlichen Steinsalz aus Bachmut, kommt ein durchaus gleich- 
‘ia | wertiger Effekt hinzu, der von der thermischen Beseitigung der Verformungs- 
und § wirkungen, d.h. mechanischer Unvollkommenheiten des Kristallmaterials 
herrihrt. Die von verschiedenen Seiten vermutete gleichmaBigere Ver- 








wel |) teilung der Verunreinigungsatome im hochgetemperten Kristall ist von 
ken- ¢ Rexer durch ultramikroskopische Versuche wirklich nachgewiesen worden?) 
tall ‘ und kann quantitativ am unmittelbarsten auf photochemischem Wege er- 
ler é faBt werden”). Die Ansicht Hochbergs, dab die gleichzeitigen Verinde- 
ken rungen des Leitvermégens getemperter Kristalle und seiner Feldstirken- 
hte abhingigkeit mit raéumlichen Verteilungsinderungen der Fremdatome zu- 
hert sammenhingen, entspricht demnach durchaus der bestehenden gesicherten 
a Auffassung von diesen Erscheinungen, sofern noch die Mitwirkung der 
ub Entfestigungsvorginge gebihrende Beriicksichtigung erfihrt. Ebenso ist 
ten + schon vor Hochberg als wesentlich hervorgehoben worden, daB eine 
hst i merkliche Feldstiérkenabhangigkeit nur bei solchen Leitvermégen gefunden 
Hen [> wird, deren AusmaB8 durch thermische (und ebenso mechanische!) Be- 
ind einflussung veraindert werden kann); daB dies fiir das Leitvermégen aller, 
kte auch der mechanisch und chemisch vollkommensten NaCl-Kristalle fiir 
- ein bestimmtes Temperaturgebiet zutrifft, hat Hochberg allerdings nicht 
rgs erwihnt und experimentell auch gar nicht iberprift. | 

. Hochberg scheint naimlich seine SchmelzfluSkristaile fiir rem und die 
Je 





) wenigen daran bestimmten Leitfihigkeitsdaten als allen maSgebend fir 
Ile, | den ,,Mechanismus der Leitfihigkeit reiner Kristalle‘‘ anzusehen. Nun 


= d sind aus besonders gereinigtem NaCl-Material hergestellte Schmelzflub- 

“7 4 kristalle naturgemi8 wesentlich weniger verunreinigt als Kristalle natiir- 

ida ‘) E. Rexer, Phys. ZS. 32, 215, 1931; vgl. ferner R. Matthai, ZS. f. 
> Phys. 68, 85, 1981. 

au, § *) A. Smekal, Vortrag am 8. Intern. Kongref f. Photographie, Dresden, 


re- August 1931. 
4 *) A. Smekal, Phys. ZS. 31, 809, 1930; vgl. auch ZS. f. Phys. 64, S. 776. 
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licher Entstehung, aber das Ausgangsmaterial enthalt nach den Analysen- 
ergebnissen der Herstellerfirmen immer noch mehrere Hundertstel Mol-°, 
Fremdsubstanz. Hierzu kommen bei der Kristallisation aus der Schmelze 
noch Verunreinigungen aus dem Tiegelmaterial. Benutzt man, wie bei 
Hochberg, Platintiegel, so kann man ultramikroskopisch ein farbeun- 
prachtiges Platinsol im Kristall sehen). Daf in Leningrader NaCl-Schmelz- 
fluBkristallen in Schmelzpunktnihe merkliche Mengen eutektischer Schmelz- 
einschliisse vorhanden sind, kann tibrigens durch Vergleich der von Hoch- 
berg und Walther mitgeteilten Leitfahigkeitsmessungen an _ solchen 
Kristallen*) mit den bisherigen Leitfahigkeitsmessungen an Steinsalz in hoher 
Temperatur direkt erschlossen werden*). Die Behauptung, daB das Leitver- 
mégen solchen Materials, insbesondere die daran bei 150°C bis 13000 Volt /cm 
gefundene (Giiltigkeit des Ohmschen Gesetzes, irgend etwas fir die ,,Leit- 
fihigkeit reiner Kristalle* zu besagen habe, ist demnach sicherlich unbe- 
griindet. Das gleiche gilt offenbar von geniigend hochgetemperten natiirlichen 
Kristallen: da die Kristalle durch das Tempern nicht reiner werden, sondern 
nur eine andere raumliche Verteilung ihrer Beimengungen eintritt, ist auch 
hier ein RiickschluS auf das ,,Leitvermégen ceiner Kristalle“ unausfihrbar. 

Ware es méglich, absolut reine Steinsalzkristalle herzustellen, dann 
kénnten darin immer noch mechanische Stérungen und Wachstumsfehler 
vorhanden sein und zu einem feldstaérkenabhangigen Leitfahigkeitsanteil 
Veranlassung geben. Eine exakte Giltigkeit des Ohmschen Gesetzes fiir ganz 
beliebige Temperaturgebiete ist mit Smeka] wohl nur fir die Leit fahigkeits- 
eigenschaften des idealen Kristallgitters zu vermuten, bzw. fiir den ,, Gitter- 
ionen‘‘anteil des Leitvermégens der wirklichen, unvollkommenen Kristalle‘). 

5. Zur Deutung der Abweichungen vom Ohmschen Gesetz im Realkristall. 
Hochberg hat keimerlei Messungen iiber die in seinen Kristallen aut- 
tretenden Gegenspannungen angestellt, kann demnach von seinen feld- 
stiirkenabhingigen Dauerleitvermégen nicht zu den wahren Leitvermégen 
iibergehen, deren Bestimmung von uns erstmalig durch ein exaktes Meli- 
verfahren erméglicht worden war). Offenbar stiitzt er sich auf unsere 
damaligen Resultate, wenn er die Feldstaérkenabhangigkett auch der wahren 
Leitvermégen durch StoBionisationsvorginge an den Verunreinigungs- 
stellen der Kristalle zu deuten versucht. Es ist auch unsere Meinung, dab 





1) A.Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932, § 3c. 

*) B. Hochberg u. Ant. Walther, ebenda 64, 392, 1930. 

%) Der Hinweis hierauf wurde mir von Herrn Prof. Smekal mitgeteilt. 

4) Siehe A. Smekal, Phys. ZS. 31, 809, 1930; ZS. f. phys. Chem. (Boden- 
stein-Festband) 1931, S. 443. 

5) O. Beran u. F. Quittner, ZS. f. Phys. 64, 760, 1930. 
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hier eine besondere Rolle der Kristallbaufehler in Betracht zu ziehen ist. 
och sei hier daran ermnert, dab eine der frihesten Theorien zur Erklarung 
der Ungiltigkeit des Ohmschen Gesetzes bei festen Dielektriken die Stob- 
ionisationsannahme*) war, die indes durch Schiller widerlegt worden ist?). 
ie daraufhin von Joffé und seiner Schule vertretene Theorie eines kon- 
stanten wahren Widerstandes wurde hinfallig gemacht durch unseren eben 
erwihnten Nachweis der Ungiiltigkeit des Ohmschen Gesetzes auch fiir 
die wahre Leitfihigkeit. Die vorstehenden Betrachtungen zeigen, dab 
diese letztere Theorie auch nicht etwa dadurch gerettet werden kénnte, 
dafi man sie auf Hochbergs ,,Leitfahigkeit remer Kristalle“ einschrinkte. 
ie zugunsten der J offéschen Theorie betrachteten Messungen des Anfangs- 
leitvermégens von Glas und Glimmer bis zu hohen Feldstirken*) betreffen 
typisch verunreinigte Stoffe und sind, wie gezeigt wurde‘), methodisch 
nicht einwandfrei. Im ibrigen sind diese beiden Stoffe ausgezeichnete 
seispiele dafiir, wie wenig man aus einer ,,praktischen Konstanz‘ eines 
Dauerleitvermégens im schmalen Feldstirkenintervall bis 13000 Volt/cm 
auf eme Geltung des Ohmschen Gesetzes fiir beliebig grobe Feldstirken 
schlieBen darf, ohne diese wirklich tiberpriift zu haben. Poole und Schiller 
konnten hier bis zu Feldstirken von einigen Millionen Volt/em messen 
und eine Leitfaihigkeitssteigerung bis auf das Tausendfache erzielen. 

6. Zusammenfassung. a) Die von Hochberg berichteten experimen- 
fellen Ergebnisse stimmen mit unseren friiheren, sehr viel umfassenderen 
Messungen der Feldstirkenabhingigkeit des Daueileitvermégens von Stein- 
salzkristallen verschiedener Entstehungsart und Vorgeschichte iberein. 

b) Die von Hochberg behauptete Diskrepanz zwischen den Lenin- 
grader und unseren friitheren Messungen beruht nicht, wie er ohne aus- 
reichende Priifung angibt, auf einer Geltung des Ohmschen Gesetzes fiir 
SchmelzfluBkristalle oder hochgetemperte natiirliche Kristalle — denn auch 
hier sind Abweichungen vom Ohmschen Gesetz experimentell mehrfach 
sichergestellt. 

c) Die ,,Aufklirung‘ der vermeintlichen Diskrepanz beruht vielmebr 
darauf, daB die Leningrader Messungen an dem genannten K. istallmaterial 
bei zu hohen Versuchstemperaturen und bei viel zu geringen Feldstarken 
ausgefiihrt sind. 


*) A. Giintherschulze, Phys. ZS. 24, 212, 1923. 

*) H. Schiller, Ann. d. Phys. 81, 32, 1926. 

*) K. Sinjelnikoff u. A. Walther, ZS. f. Phys. 40, 793, 1927. 
*) Vgl. H. Schiller, ebenda 42, 246 1927. 
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(Mitteilung aus dem Elektrophysikalischen Laboratorium der Technischen 
Hochschule Miinchen.) 


Untersuchungen und Anwendungen 
des Geiger-Mullerschen Zahlrohres in einer Schaltung 
mit der Braunschen Rohre, 
insbesondere Koinzidenzschaltung. 


Von G. Medicus in Miinchen. 


Mit 23 Abbildungen. (Eingegangen am 17. Dezember 1931.) 


Eine Braunsche Rohre ais Indikator fiir das Geiger-Miillersche Zahlrohr 

ohne Verwendung von Verstirkern. Die Entladungsvorginge im Ziahlrohr. 

Richtiges und fehlerhaftes Arbeiten des Zahlrohres. Koinzidenzschaltung mit 

zwei Zihlrohren. Die Intensitét der Hessschen Strahlung als Funktion des 

Einfallswinkels. Uber die Ansprechwahrscheinlichkeit des Zahlrohres fiir diese 
Strahlung. 


I. Es hat sich gezeigt, dai man Geiger-Millersche Zahlrohre 

(in der Folge Z.) direkt an ein kiufliches Braunsches Glihkathodenrohr 
anschlieBen kann. Uber die prinzipiellen Vor- und Nachteile einer derartigen 
Anordnung sind nicht viele Worte zu verlieren, es sei nur auf zwei Punkte 
hingewiesen, die von praktischer be- 
deutung sem kénnen: groBe Unemp- 
i+ y, | Z } findlichkeit des Indikators gegen Uber- 
| ; lastungen und Kurzschliisse des Z.. 

sowie gute Kignung des Braunschen 
Rohres fiir Koinzidenzuntersuchungen, 



































Obwohl die bisherigen Versuche 
noch ohne photographische Regi- 
strierung ausgefiihrt wurden, konnten 
doch durch visuelle Beobachtung schon 
<a interessante Ergebnisse erzielt werden. 


Fig. 1. Z= Zihlrohr, A= Ablenkplatte die im folgenden mitgeteilt werden 
(es ist nur 1 Paar gezeichnet, das andere 1] 

Paar ist geerdet zu denken), S = Sicher- souen. 

heitswiderstand von etwa 3-105 Ohm (fiir . . 

die Wirkungsweise des Z bedeutungslos). Il. 1. Dre Schaltung ist nach 


Fig.l aufgebaut. Es wurde ein Braun- 
sches Rohr (in der Folge B.) nach M. v. Ardenne verwendet, fiir das die 
folgenden Angaben gelten: Heizstrom ~ 1 Amp. Heizspannung etwa 
0,5 Volt, Anodenspannung 800 bis 8000 Volt, Hilfsspannung (Fig. 1) etwa 
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0° der Anodenspannung, Spannungsempfindlichkeit bei 1000 Volt Anoden- 
pannung 0,88 mm/Volt (lem Ausschlag + 26 Volt), Die Spannung 
am Z. konnte mittels des Potentiometers von etwa 550 bis 1450 Volt 


eingestellt werden. Die Anodenspannung des b. war konstant bei allen 
Versuchen etwa 1000 Volt. Als Spannungsquellen dienten Akkumulatoren. 

2. Der Ableitungswiderstand R (Fig. 1), ist deshalb gestrichelt ein- 
vezeichnet, weil er durch die im Innern der B. bestehende Leitfaihigkeit 
vegeben ist, so dal er nicht als selbstandiges Schaltelement auftritt. Da die 
3. zur Konzentration des Kathodenstrahlbiindels mit Ar von etwa 0,01 mm 
He gefillt ist,  tritt 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Erteilt man einer Ablenkplatte negative Spannungen V gegen Erde, 
und mibt die dabei flieBenden Stréme J, so erhailt man Kurven nach Fig. 2, 
d. h. typische Sondenkurven, mit Sittigung fiir die positiven Traiger. Die 
freie Ablenkplatte (J = 0) erhalt durch die negativen Trager eine negative 
Spannung von etwa 50 Volt gegen Erde. Auf diesem Potential befindet 
sich auch die nicht geerdete Ablenkplatte (Fig. 1), wihrend der Zihlungen, 
sobald der Zihlausschlag abgeklungen ist. Dies ist zu beachten, wenn die 
Spannung am Z. Us» bestimmt werden soll: von der am Voltmeter in Fig. 1 
abgelesenen Spannung Ug ist dieser konstante Wert V1) abzuziehen, um 
die ,,Zahlspannung’ Up, zu erhalten. V, kann ohne weiteres aus der Ver- 


schiebung des Leuchtfleckes: geerdete-ungeerdete Ablenkplatte bestimmt 


*) Alle mit V bezeichneten Spannungen liegen-an den Ablenkplatten. 
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und kontrolliert werden. An sich ist diese sehr konstante und wohldefinier: » 


Vorspannung V., unwesentlich fiir die Entladungsvorginge. 
Auch bei betriebsfertigem Z. ist also der Leuchtfleck um die konstanie 


Spannung V, abgelenkt, die fiir den in Fig.3 betrachteten Fall 43 V; 


‘ 
betrigt, was etwa 15 mm entspricht. Erfolgt nun bei der Schaltung nac); 
Fig. 1 irgendeine Entladung durch das Z., so wird der Leuchtfleck tiber J 
hinaus abgelenkt, d. h. die nicht geerdete Ablenkplatte wird weiter negatiy 
aufgeladen. Um den fiir solche Entladungen in Frage kommenden Ab- 
leitungswiderstand R zu finden, hat man also den rechts von V,, liegenden 
Teil der Charakteristik J(V) (Fig. 2), zu betrachten, der in Fig. 3 genauer 
dargestellt ist, zusammen mit der fir R zu erwartenden Abhingigkeit 
R(V) = (V—V,)/J. Dieser statisch gefundene Ableitungswiderstand 
ist also nicht konstant, sondern er dindert sich von 0,5-10°% bis etwa 
3-108 Ohm, wiihrend die Spannung V von V,. = 43 auf 220 Volt steigt, 
was einem Ausschlag von etwa 9cem (von V, aus gerechnet) entspricht. 
Dab dieser statisch bestimmte Widerstandsverlauf auch fiir die schnell ver- 
laufenden Zihlausschlige — wenigstens ungefahr — richtig ist, wurde 
durch die unter 4. geschilderten Drehspiegelversuche nachgewiesen. Auch 
diese Verinderlichkeit des Widerstandes mit der Spannung hat an sich 
keine wesentliche Bedeutung fiir die Zihleigenschaften des Z., was dadurch 
nachgewiesen wurde, dai Ohmscher Widerstand von etwa 0,5-107 Ohm 
zu R parallel geschaltet wurde, so daf der EinfluB des veranderlichen 
gering wurde. Auch in diesem Falle konnten Zahlausschlige erhalten werden, 
wenn auch bei diesen klemen Werten des Ableitungswiderstandes das Z. 
leichter als sonst fehlerhaft arbeitete. Der ,,natiirliche’’ Widerstand f 
der B. ist zufallig von derselben GréSenordnung, wie er in der Literatur fir 
den Ableitungswiderstand gefordert wird [Z. B.*): 108 bis 10° Ohm]. 


Die Entladungen im Zahlrohr. 


8. Normale Ausschldge bei richtig arbeitendem Z. normaler {s. 10.] 
Dimensionen. Auf dem Leuchtschirm der B. beobachtet man im Falle eines 
,normalen** Ausschlages einen fiir das Auge gleichmaBig hellen Leucht- 
strich. Untersucht man solche Ausschlige mit dem Drehspiegel, so zeigt 
sich ihr zeitlicher Verlauf etwa, wie er in Fig. 4a dargestellt ist. Der Leucht- 
fleck beschreibt hier in der Ruhestellung (d. h. um V, abgelenkt) die Null- 
linie und springt bei eer Zihlentladung in sehr kurzer Zeit auf den Hochst- 
wert des Ausschlages, um dann verhiltnismaBig langsam auf die Nullinie 


1) H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 29, 839, 1928. 
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surickzukehren. Die Zeit fir den Sprung des Leuchtfleckes auf maximalen 

usschlag kann aus den Drehspiegelversuchen (4.) und den Koinzidenz- 
versuchen (20.) geschitzt werden zu héchstenfalls etwa 2 -10-°sec. Wihrend 
dieses Sprunges ist die Leuchtintensitit so germg, dah im Drehspiegel 
nichts zu sehen ist, so dafi dieser Teil des Ausschlages bisher nicht verfolgt 
werden konnte [vgl. jedoch 22.|. Die Abklingzeit 7’ (Fig. 4a) betrigt etwa 
5-10-* sec, die Abklnggeschwindigkeit fiir maximalen Ausschlag etwa 
50 m/sec, beide Werte fiir emen Ausschlag von etwa 4 em Liinge. 

4. Eine Bestimmung der Abklingzett T mit dem Drehspregel wurde 
in folgender Weise ausgefiihrt : ene doppelseitig spiegelnde Fliche in Gestalt 
zweier mit den nicht spiegeln- 
den Flichen anemander  ge- 
legten Spiegelscheiben rotiert * ’ ' 
um die Achse M (Fig. 5), die ! 

Jen Abstand a vom Leuchtfleck —@ 7 - . 
hat und parallel zur Ausschlag- 


ad e 
richtung ist. Hier beschreibt WW YW 
das virtuelle Bild des ruhenden 


Leuchtfleckes fiir den Beob- Fig. 4. 
achter bei A einen Kreis vom 

A 
Radius a, wenn der Spiegel eine 
halbe Umdrehung macht, wo- 
bei natiirlich nur ein kleiner Teil 
dieser Kreisbahn sichtbar ist. 
Erfolgt nun ein Zihlausschlag, 
so sieht der Beobachter ein 
Bild im Sinne von Fig. 4a, 
wenn der Ausschlag in den 
sichtbaren Teil der Kreisbahn 
fallt. Wird nun die Drehzahl 


des Spiegels so eingestellt, dab 








(die Tangente an die Ent- 

ladungskurve im Punkte des maximalen Ausschlages 45° gegen die Null- 
linie einschlieBt, und zwar fiir soleche Ausschlige, die sich im Falle der Fig. 5 
senkrecht unterhalb der Drehachse befinden, so ist, wie einfache geometri- 
sche Betrachtungen zeigen, 7’ = 60/n- A/4 aasec, wenn n die minutliche 
Vrehzahl des Spiegels, A die Linge des Ausschlages auf dem Leuchtschirm 
und a der Abstand der Drehachse vom Leuchtfleck ist. Der Tangenten- 
winkel von 45° gegen die Nullinie kann etwa durch Visieren iiber einen 
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Zeichenwinkel kontrolhert werden. Um an der Beobachtungsstelle, d. h. sen .- 
recht unterhalb der Drehachse, hinreichend viele Ausschlage zu erhalt 
wird das Z. bestrahlt, z.b. mit dem Leuchtzifferblatt einer Taschenuiy 
als B- und y-Strahlungsquelle. Man erreicht leicht eine Genauigkeit von 
etwa 10%. 

5. Der zeitliche Verlauf des Ausschlages (Fig. 4a) gibt nun unmittelhar 
den Verlauf der Ablenkspannung JV (#) an, da ja der Ausschlag praktisch 
proportional der Spannung an den Ablenkplatten ist. Dieser Spannungs- 
verlauf ist so zu deuten, daf sich zuniichst sehr rasch eine Gasentladung 
durch das Z. ausbildet, die den Z.-Draht samt Ablenkplatte auf eine be- 
stimmte negative Spannung J’, ,. gegen Erde auflidt, bei der sie abreilit. 
In dem Ersatzschema (Fig. 6) heiBt das, dab sich die Kapazititen C, + (, 

=C autladen, wobei C, die Z.-Kapazitit, C, 














L 1 die Kapazitit der Ablenkplatte samt Zuleitung 
TF" ==& G= = _ bedeuten soll. Der zu C, parallel liegende Ab- 
; leitungswiderstand FR spielt normalerweise fiir 
1@40H diesen Aufladevorgang keine Rolle, da _ die 

Fig. 6. ; wihrend der sehr kurzen Aufladezeit itiber ihn 


abgeleitete Elektrizititsmenge sehr klein ist. Die 
nach dem Abreiien der Gasentladung in C aufgespeicherte Elektrizitits- 
menge fliebt allmahlich tiber R ab. so daB®B der Leuchtfleck wieder auf 
Null zuriickkehrt. 

6. Die in Fig. 3, unten, dargestellte Kurve zeigt den Verlauf des Aus- 
schlages nach dem Abreifen der Gasentladung, wie er theoretisch nach dem 
in Fig. 3, oben, gegebenen Widerstandsverlauf R(V) zu erwarten ist. Dieser 
Ausschlagsverlauf stimmt mit Fig.4a gut iberem, wobei allerdings zu be- 
denken ist, dafi die Fig. 4 nach subjektiven Drehspiegelbeobachtungen ge- 
zeichnet sind. Da aber auch die theoretisch und die experimentell bestimmte 
Abklingzeit gut iibereinstimmen, so kann geschlossen werden, daB der 
statisch bestimmte Widerstandsverlauf R(V) (Fig. 3) auch fiir das Ab- 


klingen der Zihlausschlige ungefiahr richtig ist. 


7. Abhingigkeit des Ausschlages von Spannung und Druck. Zunichst 
folgen die Ergebnisse fiir das richtig arbeitende Z., d. h. fir .,Zahlausschlage’, 
die also nach Fig. 4a verlaufen, anschlieBbend fir fehlerhaft arbeitendes Z. 
(Fig. 4b...). 

a) A... (U) bew. V4, (U). Geht man bei gegebenem Druck p 
(GréBenordnung 2 em Hg) mit der Spannung U, (Fig. 1) aufwiirts, so setzen 
die ersten kleinsten Ausschlige bei einer ganz bestimmten Spannung CU) 
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wischen den Z.-Klektroden ein, die Anfangsspannung heiben soll. Hier 


ist also nach 2.: Uo, = U,,, = Us,—V,. Steigert man U, weiter, 
so werden die Ausschlige gréBer. Nimmt man den Ausschlag 4,,,. als 


Funktion der Zihlspannung U, auf, so erhilt man z. B. Fig. 7, wo der 
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maxlmale Ausschlag gleich im Voltmafstab gezeichnet ist. Hier ist also 


"4 (U,) dargestellt, wo V... die maximale Ablenkspannung ist, d. h. die 
0 5 m 5 


max ix 


bei gréfitem Ausschlag zwischen den Ablenkplatten legende Spannung 
(vermindert um die Ixonstante V.). V,.,. 
steigt hier zuniichst jeweils unter 45° an 
bei den drei verschiedenen Drucken. Das 
heibt aber, dab fiir jeden Punkt dieses 


linearen Anstieges der Ablenkspannung 





wilt, dab die Gasentladung im Z. immer 


Ugnf 


gerade dann abreibt, wenn die Z.-Spannung 
auf die Anfangsspannung gesunken ist. 
gleich 


Hier ist also die Abreibspannung U,,, 





oH) 


der Anfangsspannung, ei besonders  be- 
merkenswertes Ergebnis. Aus der schema- sine 
tischen Fig. 8 ist ersichtlich, wie die einzelnen Punkte der Kurven7 auf- 
genommen wurden. Die Zihlspannung U, ist hier von links nach rechts 
stufenweise gesteigert und fiir jede Stufe ist der zeitliche Verlauf siimtlicher 
Spannungen eingezeichnet, wobei dem Verlauf der Ablenkspannung V 
das im Drehspiegel beobachtete Bild entspricht. 

b) Steigert man die Zihlspannung weiter, so werden die Ausschlige 
erOber, als dem anfanglichen lmearen Anstieg entspricht. Hier ist nicht 


mehr U,,. = U,,,;, sondern U,,. << U,,,. Der Giiltigkeitsbereich von 
Uy, = U,,,; hangt ersichtlich (Fig. 7) vom Druck ab, wird aber haupt- 


sichlich von den Abmessungen des Z. bestimmt, und zwar besonders von 

seiter Linge L bzw. von L/Durchmesser. Das Rohr, mit dem die ge- 

.trichelte Kurve (Fig. 7), erhalten wurde, unterschied sich von dem fiir 

jie Wbrigen Kurven dieser Figur verwendeten nur durch geringere Linge 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 94 
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[4em an Stelle von 17¢m, Durchmesser = 8,8em4)]. Dabei ist nich 
etwa die geringere Kapazitit des kiirzeren Rohres fiir diesen geradliniger 
Kurvenverlauf verantwortlich, da bei parallel geschalteten Kapazitiiter 
sich dieser Verlauf nicht inderte. 


U.., zeichnen sich die Ausschlige dadurch aus, 


‘ ‘ r * So _— 
Solange l abr — aut 


dai ihre Linge nur sehr wenig schwankt (bei konstanter Spannung und 
Druck). Diese Art von Ausschligen seien ,,Grenzausschliige genannt. 
Oberhalb dieses Gebietes (,, Uberausschlige“), wo also die Anfangsspannung 
unterschritten wird, sind dagegen die Ausschlige nicht mehr so genau gleich 
= 38cm, p= 20mm Hg (Fig.7) Ab- 


weichungen von etwa 10° nach unten vor. Ganz allgemein sind die 


groh, es kommen z. B. fiir A 


max 


Schwankungen von A,.. wn so gréfer, je stirker die Anfangsspannung 


unterschritten wird. 

c) Der lmeare Anstieg unter 45° der Kurven V,. (U9) findet nun 
im Gebiet der Uberausschlige eine Fortsetzung in Gestalt des ,, Verweil- 
punktes**. Hier tritt namlich unter Umstinden eine Entladungsform auf, 
wie sie in Fig. 4b (und auch Fig. 7 und 8) angedeutet ist. Der Leuchtfleck 
springt hier auf maximalen Ausschlag (wobei die Anfangsspannung unter- 
schritten wird), geht jetzt aber nicht gleichmabig auf Null zuriick, sondern 
verweilt eine Zeitlang an einer bestimmten Stelle, die genau auf der Fort- 
setzung des lmearen Anstiegs von V,. liegt. Die Linge der Verweilzeit 
ist irgendwie statistisch verteilt, sie kann unter Umstinden auch unendlich 
ero} werden, d. h. die Gasentladung kann in diesem Punkt auch stationir 
werden. Ubrigens tritt dieses Verweilen des Leuchtfleckes — sogar wesentlich 
hiufiger — auch im Bereich der Grenzausschlige ein, hier fallt der Verweil- 
punkt mit dem Endpunkt des Ausschlages zusammen (Fig. 4¢ und 9). 


Das Auftreten dieser Erschemung bedeutet natiirlich fehlerhaftes 
Arbeiten des Z., sie ist fiir die Zihlungen von Nachteil, da das zeitliche 


Gummer Auflésungsvermégen herabgesetzt wird. Sie labt 
Quensneenn® sich aber einerseits leicht erkennen, auch ohne 
Fig. 9. Drehspiegel, daran, daB der Ausschlag nicht mehr 


als gleichmiBig heller Strich erscheint, sondern durch einen helleren Punkt 
unterbrochen oder begrenzt wird (Fig. 9). Andererseits laBt es sich er- 
reichen, dai die Erscheinung iiberhaupt nicht, oder verschwindend selten 
auftritt, durch Wahl geeigneten Rohrmaterials bzw. Behandlung der 


') Daf die Anfangsspannung fiir das kurze Rohr bei demselben Druck 
um etwa 6%, héher liegt als beim langen Rohr, ist auf die Randwirkungen des 
sehr kurzen Zylinders zuriickzufiihren. 
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‘nnenfliche des Rohres bzw. durch Wahl von Uberausschligen (siehe das 
“olgende). 

Wird die Gasentladung am Verweilpunkt stationair, was also ein voll- 
kommenes Versagen des Z. bedeutet, so tritt die bemerkenswerte Erscheinung 
auf, da& dann die Spannung am Z. in weiten Grenzen unabhingig wird von 
Schwankungen der Spannung U,, da ja in diesem Falle dauernd die Anfangs- 
spannung U, , (p) am Z. liegt. So bleibt z. B. im Falle der Fig. 7, gestrichelte 
Kurve, die Spannung am Z. konstant, wahrend sich U, von etwa 1160 
auf 1260 Volt erhéht. Der Strom durch das Z. andert sich natirlich, und 
zwar hier nach Fig. 8, oben. Der UberschuB von U, iiber U,,, wird also 
von R aufgenommen (abgesehen von der konstanten V,). Der besondere 
Verlauf von FR spielt natiirlich auch fiir diese Erscheinung keine Rolle. 
Ks kann daran gedacht werden, diese Erscheinung zum Konstanthalten 
von Spannungen zu verwenden, was spiter untersucht werden soll. 


Uber die Bedingungen, unter denen der Verweilpunkt auftritt, seien 
die folgenden Beobachtungen wiedergegeben: Es zeigte sich bei Al-Rohren, 
dab er kurz nach dem Kvakuieren sehr haufig auftrat, nach eigen Tagen 
aber vollkommen verschwunden war, wenn die Rohre evakuiert blieben. 
Wurde dann etwa Luft neu eingelassen und sofort wieder evakuiert, so 
trat er in alter Starke auf. Wurde dagegen z. B. yon 20 auf 10mm Hg 
weiter evakuiert, nachdem er schon bei 20 mm Hg nicht mehr aufgetreten 
war, so trat er auch bei dem geringeren Druck nicht auf. Das Anlegen von 
Spannung scheint das Verschwinden des Verweilpunktes zu begiinstigen. 
Ks konnte z. B. beobachtet werden, wie allmahlich, wahrend das Rohr 
arbeitete, innerhalb emiger Stunden der Verweilpunkt immer seltener, 
auch die mittlere Verweilzeit immer kiirzer wurde, so daBi die Ausschlige 


immer haufiger den ,normalen*’ Verlauf nach Fig. 4a zeigten. 


Aber auch ein entgegengesetzter Verlauf kommt vor, z. B. arbeiteten 
Messingrohre derselben Abmessungen zunichst, d.h. gleich nach dem 
Kvakuieren, einwandfrei, im Verlauf einiger Wochen aber trat der Verweil- 
punkt immer stirker und stirker auf (bei konstantem Druck), so daB sie 
schlieBlich unbrauchbar wurden. 

Uber eine Druckabhingigkeit ist zu sagen, daB mit steigendem Druck 
das Auftreten des Verweilpunktes begiinstigt wird. Z.B. war es schon 
vei 3em Hg und den vorhin verwendeten Al-Rohren bei kleinen, und zwar 
(rrenzausschligen nicht zu erreichen (oder abzuwarten?), daB der Verweil- 

unkt verschwand. Bei Uberausschligen wurde er aber auch hier aufer- 
ordentlich selten. Das Auftreten des Verweilpunktes hangt also auch von 
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der Grébe bzw Art des Ausschlages ab, und zwar ist er meist im Gebie 
der Uberausschlige sehr viel seltener als im Gebiet der Grenzausschlig 

Kinige Bemerkungen zu diesen Erscheinungen, bei denen die Einwirkun, 
von Gasen auf die Z.- Wand offenbar eine Hauptrolle spielt, erfolgen unter 19. 
im Zusammenhang. Nachdem es gelungen war, durch Wahl von Al-Rohr 
den Verweilpunkt wegzubringen, wurde die nihere Untersuchung dieser 
interessanten Erscheinung zuriickgestellt. 

8. Schaltet man zum Z. Kapazitdten parallel (von derselben Grében- 
ordnung wie Z., also ~ 2 em), so andert sich 1. die Linge des Ausschlages 
nicht (was bei Grenzausschligen von vornherein erwartet werden kann, 
da ja U,, und damit U,,, sich nicht andern). 2. wird die Abklingzeit 7 
entsprechend gréfer, infolge der gréBeren Elektrizitaitsmengen, die sich 
jetzt bei denselben Spannungen tiber R zu entladen haben. 3. wird jetzt 
unter Umstianden auch der Verlauf der Aufladung der C gegen Ende im 
Drehspiegel sichtbar, d.h. die Gasentladung dauert wesentlich linger, 

z. B. etwa 10~* sec, bei Kapazitiaten 








von etwa 10¢m (verglichen mit 


see ohne Kapa- 





maximal 2-10 
zitiit parallel). 4. wird das Auf- 

















treten des Verweilpunktes — be- 


























giinstigt. 
Bemerkenswert sind auch 
SS Versuche mit zwei parallel ge- 
Fig. 10. 


schalteten Z. an derselben Ablenk- 
platte (Fig. 10). Hier sind Koinzidenzen (im Sinne von 20., s. dort) zu 
beobachten, aber nur wenn mit Uberausschliigen gearbeitet wird, bei 
Grenzausschligen sind auch hier alle Ausschlige gleich grob. Bei gréberen 
Uberausschligen sind Koinzidenzen zwar nicht etwa doppelt so grok wie 
Kinzelausschliige, aber doch bedeutend gréBer als soleche und deutlich zu 
erkennen. 

9. U_, (p) bew. €,, (p). In Fig. 11 ist die Anfangsfeldstirke, d. h. die 
bei der Anfangsspannung am Draht herrschende Feldstirke als Funktion 
des Druckes aufgetragen, fiir drei verschiedene Z., davon zwei mit einem 
Drahtradius von 0,15 mm, das dritte mit 0,40 mm. Zum Vergleich ist die 
entsprechende Kurve gezeichnet, die bei Versuchen tiber Koronaspannung 
F. W. Lee und B. Kurrelmeyer?) fiir einen Drahtradius von 0,3315 mm 
erhalten. Es ist ohne weiteres ersichtlich, dab die fiir das Z. definierte 


') F. W. Leeu. B. Kurrelmeyer, Amer. Journ. Electr. Eng. Januar 1925. 
bzw. W.O. Schumann, Elektrot. ZS. 47, 39, 1926. 
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\nfangsfeldstirke identisch ist mit der fir die Townsend-Kntladung 
veltenden, wenn es sich auch hier nicht um Priazisionsmessungen handelt. 
is wurde z. B. nicht auf Temperatur korrigiert. Da’ die beiden Kurven 
fir den gleichen Drahtradius nicht zusammenfallen, dirfte seinen Grund 
in MeBungenauigkeiten bzw. Vernachlissigung von Korrektionen haben. 

10. Elektrodenabmessungen. Der bisher geschilderte Entladungs- 


‘ 


charakter kann als typisch gelten fir Z. ,normaler’ Dimensionen. Es 
wurden bisher etwa 30 verschiedene Z. untersucht, wobei meist noch jeweils 
die Drahtelektrode variiert wurde. Der Innenradius der Zylinder liegt 
zwischen 0,65 und 1,65 ¢m, die Drahtradien zwischen 0,15 und 0,50 mm, 


die Linge L der Rohre zwischen 












3 und 24cm, L/Durchmesser Afem 
zwischen etwa 1 bis 10. Ob die " 
| “tga ary ! 20\- i 
einzelnen Z. einwandfrei arbei- | 
teten, hing innerhalb dieser BY rap 

Grenzen nicht von den Ab- 6\- all 

wf 

messungen ab, sondern nur von at 

Kigenschaften der Rohrwand, Luk 

a PQIZTS5 mm 

des Gases und etwa noch des * 

Drahtes (s. 11. bis 13.). Die 0 

; . r-04¥0m 

Linge des Z. bestimmt ceteris 4 ” 
paribus wesentlich die Kapazi- 
tit, die bei der Kntladung auf- sa 

a +? yr on Cor 
zuladen ist. Kine Verlingerung ¥ 
‘ , . . Gon 7 2 JI 4 cnlg § 
des Z. wirkt in bezug auf die 
Fig. 11. 


Entladungsvorginge zum Teil 

ebenso wie eine zum kiirzeren Z. parallel geschaltete Kapazitat, wie das 
unter 8. angegeben ist, d.h. es wird vor allem T gréBer. Der Innenradius 
des Z. kann anscheinend nicht beliebig vergréBert werden, was daraus 
zu schlieBen ist, daf em Z. mit 5cm Innenradius einen ganz anderen 
Kntladungsverlauf zeigte als die ,,normalen‘‘. Eine Entladung setzt 
hier bei Steigerung der Spannung ganz allmihlich ein und zeigt iiberhaupt 
keine Diskontinuititen im Sinne der Ziahlentladungen. Systematische 
Untersuchungen sollen folgen. 

11. Verschiedene Gase. Im allgemeinen wurde mit Luft gearbeitet, 
die entweder ungetrocknet, oder durch CaCl-Rohr geleitet war. Dabei 
ergaben sich keine merklichen Unterschiede, entweder weil diese Trocknung 
ganz ungeniigend ist, oder weil der Wasserdampf keinen wesentlichen 
KinfluB hat. Systematische Untersuchungen in dieser Richtung diirften 


24* 
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aber wesentlich sein und sollen demnichst gemacht werden. Auer Luft 
wurden H, (elektrolytisch, durch H,S 0, geleitet) und verschiedene Dimpfe 
(Hexan, Benzin, Amylacetat) flichtig untersucht, wobei sich’ der Ent- 
ladungscharakter nicht wesentlich verschieden gezeigt hat. 

12. EinfluB des Drahtes. Zu Beginn der Versuche wurden die Drihte 
(Stahl) genau nach Vorschrift mit konzentrierter Salpetersiure behandelt, 
nach Geiger und Miller’), und auch elektrisch gegliiht, nach Das 
und Wélcken?). Es zeigte sich aber bald, daB eine derartige Behandlung 
in der hier verwendeten Anordnung trotz aller Sorgfalt keinen wesentlichen 
Unterschied gibt gegeniiber unbehandelten Drihten, wie sich tiberhaupt 
zeigt, da® der Draht sowohl hinsichtlich seiner Abmessungen als auch 
seines Materiales sehr unkritisch ist, wenigstens solange es sich um die 
gewohnliche Polaritit (Draht positiv) handelt. Dieses Ergebnis stimmt 
iiberem mit den Erfahrungen verschiedener Autoren®). Es wurden 
Drahte aus Messing, Cu, Ag, Fe, Stahl, Zn, Al verwendet, ohne daB wesent- 
liche Unterschiede aufgetreten wiren. 

Es wurde auch versucht, gewohnlichen Cu-Emailledraht zu verwenden 
(vgl. 1.). Dabei ergab sich ein ganz anderes Bild fiir den Entladungs- 
vorgang. Hier ist die Isolierschicht auf dem Draht von wesentlichem Einfluf, 
im Gegensatz zu den erwihnten Oxydschichten. Die ersten Entladungen 
setzen auch hier ungefihr bei der Spannung ein, die beim blanken Draht 
als Anfangsspannung definiert wurde. Legt man eine Spannung an, die 
beim blanken Draht einen Ausschlag von 1 em erzeugen wiirde, so ist der 
erste Ausschlag nach dem Anlegen der Spannung auch hier etwa 1 cm lang. 
Im Verlauf von etwa 50 Entladungen werden jetzt aber die Ausschlige 
immer kleiner und kleiner, um sich asymptotisch emem Endwert zwischen 0 
und 1 mm zu nahern. Spannungssteigerung bringt zunichst wieder gréBere 
Ausschlige, die aber wieder auf ungefihr denselben asymptotischen End- 
wert abnehmen. Die Spannung am Z. konnte solange stufenweise ge- 
steigert werden, ohne daf sich der asymptotische Endwert der Ausschlage 
wesentlich iinderte, bis ein Durchschlag der Emailleschicht erfolgte (z. B. von 
1000 auf 1500 Volt). D.h. also, die Isolierschicht um den Draht ladt sich 
schrittweise immer stirker und starker auf, so daB das Feld zwischen Z.- 
Wand und geladener Oberfliche der Schicht vor einer Spannungserhéhung 
und einige Zeit nachher dasselbe ist, und zwar entspricht dieses Feld gerade 





1) H. Geiger u. W. Miller, Phys. ZS. 29, 839, 1928; 30, 489, 1929. 
2) A. K. Das u. K. Wélcken, ebenda 31, 136, 1930. 

3) H. Kniekamp, ebenda 30, 237, 1929; L. F. Curtiss, Bur. of Stand. 
Journ. of Res. 4, 601, 1930; 5, 115, 1930. 
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einer um ein geringes tiber U,,, liegenden Spannung. Die Spannungs- 
differenz U — U,,, wird von der Isolierschicht aufgenommen (U = Spannung 
zwischen den Z.-Klektroden). Es ist noch zu bemerken, daf eine Irre- 
versibilitat auftritt, insofern, als beim Zuriickgehen mit U die Isolierschicht 
ihre Ladung lange Zeit beibehalt (vgl. 2.), so daB die Ausschliage ganz 
verschwinden, da ja jetzt das Feld schwicher ist, als der Anfangsspannung 
entspricht. 

Es hat den Anschein, daB unter Umstanden die erwihnten Oxyd- 
schichten Wirkungen hervorbringen, die denen dieser Emailleschichten 
in gewisser Hinsicht entsprechen, obwohl es bei der hier verwendeten 
Anordnung unméglich war, so etwas festzustellen. Mit derartigen Wir- 
kungen der Oxydschichten ist dann offenbar in Zusammenhang zu bringen 
der Befund von Geiger und Miiller*), da8 die minutliche Ausschlagszahl 
iiber Spannungsinderungen am Z. von bis zu 800 Volt innerhalb der Zahl- 
genauigkeit konstant blieb, wahrend dieser Spannungsbereich hier nur 
etwa 20 bis 80 Volt betrug (vgl. 14.). Es wird nétig sein, die Schichtfrage 
noch eingehend zu untersuchen. Die folgenden Untersuchungen wurden 
aber mit blanken Draihten ausgefiihrt. 

18. EinfluB der Rohrwand. Die Rohrwand ist von wesentlichem EinfluB 
auf das Verhalten des Z., wie das schon aus dem unter (7 ¢.) iiber den Verweil- 
punkt Gesagten hervorgeht. Dort scheinen ja an der Rohrwand adsorbierte 
Gase eine groBe Rolle zu spielen. Der eigentliche Kernpunkt der Z.-Frage, 
das AbreiBen der Gasentladungen, hingt ganz wesentlich von der Rohrwand 
ab. Auf diese Fragen soll aber erst in einer folgenden Arbeit eingegangen 
werden, wenn noch mehr experimentelle Tatsachen vorliegen. 

Hine oft sehr stérende Erscheinung, die ,,Selbsterregung“, hingt aufs 
engste mit den Eigenschaften der Rohrwand zusammen. Es besteht nimlich 
eine gewisse Wahrscheinlichkeit, da8 eine Entladung selbst eine in einem 
gewissen kleinen Zeitabstand folgende Entladung hervorruft. Ist diese 
Wahrscheinlichkeit gleich 1, so tritt dauernde Selbsterregung ein, d. h. die 
erste Kntladung hat eine nicht abreiBende Kette von weiteren Entladungen 
zur Folge, so daB das Z. unbrauchbar ist. Im Drehspiegel erscheint eine 
solehe Entladungskette z. B. nach Fig.4d. Ist die Selbsterregungs- 
wahrscheinlichkeit kleiner als 1, so reiBt die Entladungskette mehr oder 
weniger haufig ab. Ist die Selbsterregungswahrscheinlichkeit sehr klein, 
so ist es natirlich schwierig, zu entscheiden, ob gelegentlich rasch auf- 
einander folgende Ausschlige auf Selbsterregung beruhen, oder ob sie von 





1) H. Geiger u. W. Miiller, Phys. ZS. 30, 489, 1929. 
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der statistischen Verteilung der Zeitabstinde zwischen den einstrahlende: 
Quanten herriihren. Eine sichere Entscheidung ist hier durch Untersuchun; 
dieser statistischen Verteilung, oder z. B. dadurch méglich, daB man das 7. 
in gleichen Zeitabstinden mdglichst kurzzeitig, aber intensiv bestrahl 
und die Ausschlige photographisch registriert. Folgen im letzteren Fall 
Ausschlige genau im Takte der StrahlungsstéBe, so ist keine Selbst- 
erregung vorhanden. Derartige Untersuchungen sollen folgen. 

Um zu zeigen, wie verschieden sich die einzelnen Rohre in bezug 
auf Selbsterregung verhalten, seien hier eimige qualitative Versuchs- 
aufzeichnungen wiedergegeben: Messingrohr, nahtlos gezogen, unbehandelte. 
natiirliche Innenflache: unmittelbar nachdem die Anfangsspannung er- 
reicht ist, d.h. also schon bei den kleinsten Ausschligen, tritt Selbst- 
erregung ein. Dasselbe Rohr nach Behandlung mit Schwefelsiure und 
Ausspilung mit destilliertem Wasser, an der Luft getrocknet: arbeitet 
einwandfrei bis zu den gréSten Ausschlagen. Unbehandeltes Rohr, innen 
mit Zaponlack iberzogen: arbeitet ebenso einwandfrei. Unbehandeltes 
Rohr ausgegliht: ebenso starke Selbsterregung wie ganz unbehandelt. 

Ks ist hier noch zu bemerken, dab die Selbsterregungswahrscheinlich- 
keit mit der GréBe der Ausschlige, d.h. also mit der ,,Stairke der Gas- 
entladung wiichst. Bei sehr groBen Ausschligen ist Selbsterregung be- 
deutend wahrscheinlicher als bei klemen. Als Ursache fiir die Selbsterregung 
dirfte Lichtemission aus metastabilen Anregungszustiinden in Frage 
kommen, wenn auch wahrscheinlich nicht ausschlieBblich. Die Zeitabstinde 
der Entladungen bei Selbsterregung kommen in die GréSenordnung der 
Verweilzeit fir metastabile Zustinde (bis 10-* see nach Handb. d. Phys. 
Bd. XXJ). Auch gewohnliche, nicht besonders praparierte Rohre sind ja 
verhiltnismaiBig sehr empfindlich fir ultraviolette Strahlung (vgl. 18.). 

Bei Selbsterregung und Verweilpunkt handelt es sich um zwei von- 
einander unabhiingige Erschemungen, die aber auch gleichzeitig auftreten 
kénnen (Fig. 4e). 

14. Uber die Ansprechwahrscheinlichkeit w des Zdhlrohres laBt sich im 
allgemeinen nur aussagen, wie sie verlduft, z. B. als Funktion der Zahl- 
spannung des Druckes, fiir eme konstante Strahlungsquelle, indem man die 
minutliche Ausschlagszahl n als Funktion dieser GréBen bestimmt; n ist 
ja bei konstanter Strahlungsquelle proportional w. Die Bestimmung der 
Gréfe der Ansprechwahrscheinlichkeit ist ja im allgemeimen nicht ohne 
weiteres méglich. Der Verlauf von w als Funktion der Zihlspannung U) 


ist z. B. aus Fig. 12 zu ersehen, wo n (Up) fiir 2und8 em Hg im Z. aufgetragen 
ist. Als konstante Strahlungsquelle diente eine radioaktive Leuchtmasse 
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‘ir Zifferblatter (,,oran Nr. 6"), deren Zusammensetzung mir nicht be- 
kannt ist. Um von der durchdringenden Hefschen Strahlung méglichst 
wenig gestért zu werden, wurde ein kleines Z. verwendet (Linge = 3 cm, 
Durchmesser = 2cm). Die Ausschlige mit weggenommenem Praparat 
betrugen immerhin noch etwa 12% der Ausschlige mit Praparat. Fir 


jeden Punkt dieser Kurven wurden N = 400 Ausschlage gezihlt und die 


dazu nétige Zeit abgestoppt. Der mittlere statistische Fehler betrigt also 
L/V)N = 5%. Die Grobe der Ausschlige und die Zihlspannung blieben 
wihrend der eimzelnen Zihlreihen sehr konstant; der Ausschlag anderte 
sich héchstens um etwa 1mm, was einer Anderung der Zahlspannung 
(~ 1100 Volt) von etwa 8 Volt entspricht. Die minutliche Ausschlags- 
zahl nm nimmt also hier von etwa 11 Minuten beim Ausschlag 0 
(dieser Wert ist extrapoliert) zunichst linear zu bis auf etwa das 
Dreifache, um dann konstant zu werden. Das heiBt also: die Wahr- 
scheinlichkeit, mit der em Strahlungsquant!) gezihlt wird, steigt auf 
das Dreifache des Anfangswertes. Die Sattigungswerte der beiden Kurven 
unterscheiden sich nur wenig voneinander, der kleine Unterschied diirfte 
auf den restlichen Einflu8 der HeBSschen Strahlung zuriickzufihren sein, 
die anscheinend bei diesen Drucken im Z. noch nicht annahernd vollstandig, 
d.h. mit w = 1, gezahlt wird (vgl. 31.). Wegen beginnender Selbsterregung 
konnten die Kurven nicht 
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gen. Ks dirfte aber Fig. 12. 
leicht méglich sein, diesen Bereich nach oben wesentlich zu erweitern, indem 
man die Selbsterregung bekimpft, nachdem ihre Ursachen erkannt sind. 
15. w(t) wdhrend des Abklingens der Ausschldge. Hs ist zu beachten, 
dab wihrend der Zeit, wihrend der sich bei einer Zahlung der Leuchtfleck 
nicht auf Null befindet, also praktisch wihrend der Abklingzeiten nT in 
der Zeiteinheit, die Wahrscheinlichkeit w, mit der ein Quant einen Ziahl- 
ausschlag erzeugt, kleimer ist, als die im Ruhzustand herrschende wy. Dies 


‘) Unter Strahlungsquanten seien hier und im folgenden nicht nur hv-Quan- 
ten, sondern auch die ,,Quanten‘‘ der korpuskularen Strahlungen verstanden. 
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geht ja aus den Kurven (Up) (Fig. 12) hervor, da m proportional w ist (bei 
konstanter Strahlungsquelle), und da die entsprechenden Kurven w(U,) 
bei jedem einzelnen Ausschlag durchlaufen werden, von der AbreiSspannung 
bis zur Zihlspannung. Z. B. ist im Falle der Fig. 12, wenn im Sattigungs- 
gebiet gearbeitet wird, unmittelbar nach dem AbreiSen der Entladungen w 
auf etwa ein Drittel wy gesunken, um dann rasch — praktisch wihrend T — 
wieder auf wy anzusteigen. Der genauere Verlauf von w (t) kann leicht 
graphisch ermittelt werden aus n(U,) bzw. w(U,) und dem zeitlichen, 
Ausschlagsverlauf. Bei diesen Betrachtungen ist allerdings vorausgesetzt, 
daB die Gasentladungen auf keine andere Weise als die eben auseinander- 
gesetzte auf w nachwirken. 

Kine Korrektion im Sinne der beschriebenen Wahrscheinlichkeits- 
verminderung kommt um so mehr in Betracht, je gréBer die Zahl der in 
der Zeiteinheit zu zihlenden Ausschlage ist, je gréSer also der Bruchteil nT 
der Zeiteinheit ist. Bei den bisherigen Messungen ist eine solche Korrektion, 
die ja unter der obigen Voraussetzung leicht anzugeben wire, nicht ndotig, 
wegen der auBerordentlichen Kleinheit von nT. So ist z. B. im Falle der 
Kurven Fig. 11 n,,,, + 33/min = 0,5/sec, so daB n,..- T+0,5-5- 10+ 
= 0,3°/99. Eine solche Korrektion spielt also erst dann unter Umstinden 
eine Rolle, wenn durch photographische Registrierung die GréBenordnung 
von ” sich wesentlich erhdht. 

Wird die Anfangsspannung unterschritten (Uberausschlige), so ist 
nach Fig. 12 natiirlich zu erwarten, da® wahrend der Unterschreitezeit w = 0. 
ist. In diesem Falle diirfen kleinere Zeitabstiéinde zwischen den Ziabl- 
entladungen als diese Unterschreitezeit (bis zu etwa 2-10-*sec) nicht 
vorkommen. Bei Versuchen mit starker Bestrahlung des Z. wurden aber 
wesentlich kleinere Zeitabstinde festgestellt. Dies scheint dafiir zu sprechen, 
da8 doch noch andere Nachwirkungen der Gasentladungen bestehen, als 
die oben geschilderten, wenn diese sich auch in giinstigem Sinne in bezug 
auf die Zahleigenschaften auszuwirken scheinen, d. h. im Sinne gréBerer wv. 

16. Das zeitliche Auflésungsvermégen. Bei Beobachtung mit dem Auge 
ist die mit hinreichender Zuverlissigkeit zu bewiltigende minutliche 
Ausschlagszahl durch die Eigenschaften des Auges usw. begrenzt. Wird 
photographisch registriert, so ist das zeitliche Auflésungsvermégen be- 
stimmt durch die Abklingzeit T, bzw. durch die Abklinggeschwindig- 
keit A,,,/7’. Machte man die Filmgeschwindigkeit von derselben Gréfen- 
ordnung wie diese Abklinggeschwindigkeit, die ja etwa 50 m/sec bei un- 
verkleinertem Bild betrigt, so kénnten Ausschlige von etwa 2-10-* sec Ab- 
stand noch getrennt werden, wenn der Leuchtfleck einigermaB8en scharf ist. 
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bei 17. Polaritat des Zahlrohres. Das bisher tiber die Entladungen im Z. 


0.) 7 Gesagte gilt fir positiven Draht, wie auch simtliche Zihlungen bisher mit 
no |. dieser Polaritét ausgefihrt wurden. Wird die Polaritit umgekehrt, so 
gs- | crgibt sich im allgemeinen ein gegeniiber den geschilderten iibersichtlichen 


Entladungsvorgingen bedeutend komplizierteres Bild. Es kénnen zwar 
auch hier Zaihlausschlage erzielt werden, doch arbeitet das Z. viel unsicherer. 


1 Ww 
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cht Kine fiir diese Polaritaét charakteristische Erscheinung sind Relaxations- 
en. schwingungen, d. h. sich in gleichen Zeitabstinden wiederholende Ausschlage. 
-t. [| Der Abstand zwischen solchen Ausschlagen ist oft bis zu einer viertel Sekunde 
er. [| lang. Systematische Untersuchungen mit dieser Polaritit diirften in ver- 


schiedener Hinsicht wichtig sein und sollen in einer folgenden Arbeit be- 
its. (—  handelt werden. 

in # 18. Verschiedenes. Kine merkliche Ziindverzégerung besteht beim 
nT ; Z. nicht, im Gegensatz zum Spitzenzihler (Spitze negativ!), wie in Uber- 
on, : einstimmung mit verschiedenen Autoren festgestellt wurde. D.h., die 


tig, ' Gasentladung beginnt ,,augenblicklich‘, wenn das zu zihlende Quant 
der [—  ionisiert hat. Dadurch eignet sich das Z. gut fir Koinzidenzversuche, es 
Q- [fF wurde ja gerade aus den Koinzidenzversuchen auf diese geringe Ziind- 
Jen ; verzogerung geschlossen (s. zweiter Teil). Eine Leuchterscheinung bei den 
ing : Kntladungen konnte (visuell) nicht wahrgenommen werden. Der Ionisations- 

_  (Sittigungs-) Strom durch das Z. vor dem Erreichen der Anfangsspannung 
ist | ist viel zu klein, als daf& er eine merkliche Nullpunktsverschiebung des 
-(. [—  Leuchtfleckes hervorrufen kénnte. Mit einem Messingrohr, das ein Quarz- 
ihl- : fenster von etwa 8 mm? Offnung erhielt, wurde durch qualitative Versuche 
cht : festgestellt, da& auch unpraparierte Z. fir ultraviolettes Licht ziemlich 
her : empfindlich sind. Z. B. erzeugte ein brennendes Ziindholz in etwa 30 cm 
en, [ Entfernung vom Fenster schon so viele Ausschlige, daB bei weitem nicht mehr 
als : gezihlt werden konnte. Nahere Untersuchungen hinsichtlich der Lichtemp- 
zug | findlichkeit des Z. sind unterdessen von B.Ra jewsky*) veréffentlicht worden. 
wo. & 19. Vorstellungen iiber die Arbeitsweise des Zahlrohres. Bei den Zahl- 
uge : entladungen handelt es sich um Stofentladungen, fiir die die Townsend- 
che — } ‘Schumannsche Theorie in Betracht kommt, d.h. die Anfangsspannung 
ird ff 1st anscheinend durch diese Theorie gegeben (9.), wenn auch gerade bei den 
be- [— Abmessungen und Drucken, die beim Z. als normal anzusehen sind, wo der 
liz. [  Drahtdurchmesser anfaingt vergleichbar zu werden mit der mittleren freien 


Weglange des Z.-Gases, eine zahlenmafige Berechnung der Anfangsspannung 
bisher nicht méglich ist. 





') B. Rajewsky, Phys. ZS. $2, 121, 1931. 
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DaB beim Uberschreiten der Anfangsspannung nicht sofort eine E: 
ladung zu erfolgen braucht, sondern daB es dazu eines AnstoBes von ,,auBe: 
bedarf, ist eine sehr allgemeine Erscheinung bei Stobentladungen.  |'s 
miissen auf irgend eme Weise freie Traiger im Gasraum erzeugt werden, 
damit der metastabile Zustand der iberschrittenen Anfangsspannuis 
gestért wird und sich in einer Entladung auswirkt. Welcher Art diese 
freien Traiger sein miissen, damit sicher eine Ziahlentladung eingeleitet 
wird, ist noch nicht allgemein zu beantworten. Die lichtelektrischen Ver- 
suche [18.)], wo einzelne Elektronen geringer Geschwindigkeit aus der 
tohrwand ausgelést werden, sprechen dafiir, da{b ein einzelnes Elektron 
zu einer Zihlentladung anregen kann, es fragt sich nur, wie grof die Walhvr- 
scheinlichkeit hierfiir ist, ob nicht etwa z. B. die Anlagerung hier eine 
stark wahrscheinlichkeitvermindernde Rolle spielt. 

Der Verlauf der Gasentladung konnte noch nicht naher verfolgt werden, 
es wurde nur festgestellt, dab vom Einsetzen bis zum AbreifSen héchstens 
etwa 2-10-*sec vergehen (5). Besonderes Interesse verdienen die Fille. 
wo Anfangsspannung = Abreibspannung ist. Man wire zunichst geneigt. 
einfach zu schlieben, daB hier das Feld nicht merklich durch Raumladung 
verzerrt wird. Gegen diesen Schluf sprechen verschiedene theoretische 
Erwigungen. Auf eine theoretische Betrachtung dieser Vorginge soll 
jedoch erst eingegangen werden, wenn mehr experimentelle Ergebnisse 
vorliegen. 

Setzte man voraus, dafi die Entladung das Z.-Feld nicht merklich 
verzerrt, so ist bei einer Schaltung nach Fig.6 und den hohen Werten 
von R von vornherein zu erwarten, daB wegen der fallenden Strom- 
Spannungscharakteristik derartiger Entladungen die Spannung am Z. auf 
die Anfangsspannung fallt. Ist die Anfangsspannung erreicht, so kann 
man nur zwei Méglichkeiten erwarten: entweder die Entladung reibt ab, 
oder sie wird bei dieser Spannung stationiér. Beide Méglichkeiten realisieren 
sich, die eine im richtig arbeitenden Z. (bei Grenzausschligen), die andere 
in Gestalt des Verweilpunktes, was also fiir unverzerrtes Feld spricht. 
Welche der beiden Moéglichkeiten eintritt, hangt von noch naiher zu unter- 
suchenden Eigenschaften, vor allem der Z.-Wand und des Gases ab. 

Bei Uberausschligen (7b.) wird die Anfangsspannung unterschritten. 


was auf Raumladungseinfliisse hinzudeuten scheint. Das Auftreten von 


ry o o . on . . 
Uberausschligen hingt offenbar von der Ausbreitungsméglichkeit der 


Trigerlawine nach der Seite, d. h. in Richtung der Rohrachse ab, und zwar 


1) B. Rajewsky, Phys. ZS. 32, 121, 1931. 
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simstigt grobe Z.-Liinge Uberausschlige. Daf bei Uberausschlag der 
rweilpunkt sehr viel seltener ist als bei Grenzausschlag, ist nicht zu 
verwundern. Je gréfer der Uberausschlag ist, d. h. je weiter der Ausschlag 


iiber den Verweilpunkt hinausgeht, desto linger bleibt ja die Anfangs- 


spannung unterschritten (bis 2-10-4sec mehr), was natiirlich fiir eine 


Wiederherstellung des Zustandes des Gases, wie er vor der Entladung war, 
ciimstig ist. Befindet sich aber das Gas in neutralem Zustand, so wird beim 
Wiederiiberschreiten der Anfangsspannung keine Ziindung — denn als 


solche ist das Emsetzen der Verweilpunktsentladung anzusehen — erfolgen. 


Im iibrigen sind weitere experimentelle Ergebnisse abzuwarten, bevor 
die mit den Uberausschligen zusammenhingenden Erscheinungen niher 


cedeutet werden k6nnen. 


Koinzidenzvrersuche. 


20. Schaltung, Allgemeines. Die Braunsche Roéhre mit den iblichen 
vier Ablenkplatten ist ein sehr ideales Instrument zur Untersuchung von 
Koinzidenzen (in der Folge K.), d.h. von Ausschligen, die zeitlich und 
ursichlich zusammenfallen, mdem sie in ver- 
schiedenen Z. durch ein und dasselbe Strahlungs- 
quant (oder dessen Sekundiir- usw. - Quant) ausgelést 
werden. Es wurden bisher K.-Versuche z. B. in der 





Weise angestellt, dab man zwei Z. auf denselben Film- 
streifen registrieren lei und dann diejenigen Aus- 
schlige als K. ansah, deren Entfernung auf dem 
Filmstreifen sehr klein ist'). K. sind bei solehen Methoden offenbar nicht 
besonders markant, verglichen mit K., die eine nach Fig. 13 aufgebaute 
Anordnung liefert, die sich prinzipiell in nichts von der Schaltung nach 
Fig. 1 unterscheidet. Koinzidierende Ausschlige werden hier ein Bild er- 
zeugen, das die Diagonale bildet in eimem Quadrat, dessen Seiten die 
Kinzelausschlige zeichnen (Fig. 14a). In Wirklichkeit entsteht zwar ein 
von diesem theoretisch erwarteten etwas abweichendes verzerrtes Bild, 
(diese Verzerrungen stellen aber nur einen Schénheitsfehler dar. Sie sind 
nicht ganz zu beseitigen, wenigstens bei der hier verwendeten B., haben 


aber auf die Ergebnisse keinen Einflub. 


Der Hauptvorzug dieser Anordnung besteht darin, dai die dreierlei 
\usschlige (Fig. 14) in idealer Weise organisch gekoppelt sind, dab Kk. 


') W. Bothe u. W. Kolhérster, ZS. f. Phys. 56, 751, 1929. 
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besonders deutlich in Erscheinung treten, und daf ,,falsche K.“ praktisc] 


_ 


immer als solche erkannt werden, wenigstens bei photographischer Re- 
gistrierung. Wenn auch die photographische Registrierung, die sich ja 
hier sehr einfach gestalten lat, einer Beobachtung mit dem Auge auber- 
ordentlich tiberlegen ist, so kann hier doch auch die visuelle Beobachtung 
sehr gut angewandt werden, was fiir Vorversuche usw. wichtig ist. Bei 
photographischer Registrierung wird sich, wie gezeigt werden wird, eine 
Korrektion auf falsche K. meist eriibrigen. 

21. Die m Worklichkeit von den Ausschligen gezeichnete Figur ist in 
Fig. 14b schematisch dargestellt (vgl. auch photographisch Fig.17). 4, 
stellt den von C, (niher bei der Kathode), A, den von Cy herrihrenden 
Einzelausschlag dar, AK eine K. Es fallen zweierlei Abweichungen von 
dem erwarteten Bilde auf, 1. die eigentiimlich geschwungene Form von 4A,, 
2. die Winkelabweichung gegeniiber den bei statischer Ablenkung von 0 
aus beschriebenen, ungefahr rechtwinkligen Achsen 4,. Die geschwungene 


P Form von A, (die bei verschiedenen 





Ausschlagen nur wenig variert), rihrt 
davon her, daf{ die Aufladung nicht ge- 
erdeter Ablenkplatten durch Trager in 
eigenartiger Weise abhingig ist von der 





: Vie. 14 i Lage des Kathodenstrahlbindels gegen- 
iiber den Ablenkplatten, wie durch 
statische Ablenkversuche leicht nachgewiesen werden konnte. Im einzelner 
sind diese Verhiltnisse nicht sehr iibersichtlich, was aber in diesem Zusamme 
hange belanglos ist, da es hier nur darauf ankommt, die dreierlei Ausschlig 
voneinander zu unterscheiden. DieWinkelabweichungen der Ausschliage gegen- 
iiber den senkrechten Achsen 4, riihren her von der in der Ersatzschaltung 
Fig. 16 eingezeichneten Kapazitat C, der Zuleitungen von den Z.-Drahten 
zu den Ablenkplatten gegeneinander, bzw. von diesen Ablenkplatten selbst 
gegeneinander, wie das durch Vergréberung dieser Kapazitat leicht nachzu- 
weisen war. Erfolgt z. B. im Z. 1 eine Entladung, so wird dadurch nicht 
nur C, aufgeladen, sondern tiber das kleine C, wird auch C, influenziert. 
und zwar in demselben Sinne wie C,. Dies hat dann die Winkelabweichung 
des Ausschlages A, zur Folge. Um den Winkel zwischen den beiden Aus- 
schligen 4, und A, mdglichst zu 90° zu machen, hat man die Kapazitit 
der Zuleitungen gegeneinander unschiidlich zu machen, z. B. dadurch, dat 
man zwischen die beiden Zuleitungen eine geerdete leitende Fliche (F in 
Fig. 18) bringt, was bei den K.-Versuchen geschah. Dadurch wurde 


erreicht, daB die Winkelabweichungen nur mehr wenige Grade betrugen. 


one 
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.atirlich ist es auberdem zweckmiabig, die Zuleitungen moéglichst kurz 
u machen?). 

22. ,,Automatische Zeitablenkung™. Bei den stark gekriummten Aus- 
schligen A, decken sich Hin- und Riickgang des Leuchtfleckes nicht. Die 
in Fig. 14b stark ausgezogenen Linien (ebenso wie die Schwirzung der 
Fig. 17) werden durch den zuriickwandernden Leuchtfleck erzeugt, vom 
Hingang ist unter gewOhnlichen Umstiinden wegen des raschen Verlaufes 
der Gasentladung nichts zu sehen. Nur bei verdunkeltem Raum und aus- 
ceruhtem Auge ist auch vom Hingang etwas zu sehen, und zwar ein schwacher 
Leuchtschweif gegen Iinde des Hinganges, der praktisch geradlinig in der 
Richtung der Winkelabweichung verliuft, wie es Fig. 15 andeutet. Die 


























Fig. 16. Fig. 17. 


Zunahme der Leuchtintensitit gegen Ende des Hinganges besagt, dab die 
Geschwindigkeit des Leuchtfleckes abnimmt, d.h. dab die Aufladung der 
Kapazititen (Z. + Ablenkplatten + Zuleitung) gegen Ende verzégert wird. 
Bei dem schnellen Hingang besteht also die Riickwirkung des Ausschlages A, 
(der in Cy erzeugt wird) auf C, (das sowohl die Winkelabweichung als auch 
die Kriimmung des Ausschlages A, erzeugt) nur in einer Influenzwirkung 
iiber C,, d.h. Winkelabweichung. Beim Riickgang dagegen ist die Wan- 


derungsgeschwindigkeit des Kathodenstrahles viel geringer, so daB eine 


‘) Die photographische Aufnahme Fig. 17 ist bei starker Winkelabweichung 
gemacht (mit Photoapparat), wobei durch Bestrahlung der Z. fiir hinreichend 
viele Ausschlige pro Sekunde gesorgt wurde. K. sind wegen ihrer Seltenheit 


nicht sichtbar. Belichtung etwa 10 sec, etwa 100 Ausschlage, etwa natiirlicher 
GréBe. 








370 G. Medicus, 


merkliche Aufladung der nicht geerdeten C',-Platte durch Trager erfole 
kann, d.h. Kriimmung des Ausschlages. 
23. Die Koinzidenzausschldige verlaufen im allgemeimen fast genau 


diagonal, insbesondere sind die Enden der K.-Ausschlige unter sich gaiz 


gleichartig. Abgesehen von der statistischen Verteilung der spaiter definiert 


echten und falschen K., geht schon daraus hervor, dab beim Z. praktise 
keine Ziindverz6gerung auftritt. 

24. Anordnung der Zéhlrohre. Bisher wurde nur die natiirliche Strahlung 
— wie gezeigt werden wird, kommt nur die Hefsche Ultrastrahlung in 


Betracht — in bezug auf K. untersucht, insbesondere wurde die Abhangig- 





Fig. 18. Koinzidenzanordnung. 


keit der Intensitit dieser Strahlung von der Einfallsrichtung zu ermitteln 
gesucht. Deshalb wurden die Z. so angeordnet, dab ihre raiumliche Lage 
in ablesbarer Weise geiindert werden konnte, wie das aus Fig. 18 ersichtlich 
ist. Der Winkel, den die Zahlrichtung, d.h. die Verbindungslinie der Z.- 
Mittelpunkte, mit der Wagerechten einschlieht, kann hier auf emer Skale 
abgelesen und von 0 bis 180° geiindert werden. Auferdem kann der Abstand 
der Z.-Achsen voneinander in weiten Grenzen geindert werden. Die beiden 
Z. kénnen mittels biegsamer Vakuumleitungen auf genau denselben Druck 
gebracht werden, werden dann aber durch Glashihne abgeschlossen, s0 
daB das Vakuum hinreichend lange konstant bleibt. Das Azimut der wage- 
rechten Achse kann durch Drehen des ganzen Gestelles geiindert werden. 
Die Zuleitungen zur B. bestehen aus isolierter Litze. Von einer Panzerung 


irgendwelcher Art wurde zunichst giinzlich abgesehen. Wie sich das aul 
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die Messungen auswirkt, wird spater diskutiert. Die Apparatur ist im 
isrdgeschoB des dreistéckigen Gebaudes des Klektrophysikalischen Labora- 
toriums der Technischen Hochschule Miinchen aufgestellt. 

25. Falsche Koinzidenzen. Das K.-Bild kann auch dadurch auftreten, 
dai die Anregung in den beiden Z. nicht durch dasselbe Quant erfolgt, 
sondern daB die Ausschlige zufillig ,,zu gleicher Zeit“ erfolgen. Die Giite 
der Anordnung wird wesentlich durch die Zeitspanne bestimmt, innerhalb 
deren nicht ursichlich mitemander verkniipfte Ausschliige den Anschein 
einer K. erwecken. Um diese Zeitspanne fiir unsere Apparatur anzugeben, 
hat man sich zu iiberlegen, welches Bild fiir verschiedene Zeitdifferenzen 
zwischen den Anregungen entstehen mub. Man sieht leicht, daf{ man nur 
dann eine falsche K. nicht von einer echten K. unterscheiden kann, wenn 
die Entladung des einen Rohres gerade waihrend der sehr kurzen Dauer 
der Gasentladung im anderen Rohr einsetzt. Liegt zwischen dem Augen- 
blick des AbreiBens der Entladung im einen Rohr und dem Kinsetzen der 
Entladung im anderen Rohr eine kurze Zeit, so erscheint 





der Ausschlagsverlauf im Sinne der Fig. 19, wo der An- 
strich S verrat, daB es sich nicht um eine K. handelt. Uber- 





schligt man, wieviele falsche K. je Minute, ky, zu erwarten 





sind, wenn z. B. die minutliche Zahl der Einzelausschlige fir Fig. 19. 
jedes Z. n = 100/min (mit solchen Werten wurde gearbeitet) und die Dauer 
der Gasentladung zu T, = 2-10-°sec angenommen wird, so erhalt man, 
wie eine einfache Uberlegung zeigt, k, = 2n? T, = 6-10-/min. Dieser 
Wert stellt einerseits ein Maximum dar, da die bestenfalls mégliche Ent- 
ladungsdauer 7’, eingesetzt wurde, andererseits ist er zu klein, weil eine, 
wenn auch nur sehr kurze Zeit zwischen dem Abreiben der einen Entladung 
und dem Beginn der anderen liegen muf, damit ein deutlicher Punkt S 
registriert wird. Bedenkt man, daf die minutliche K.-Zahl k (echte K.) 
bei n = 100 bei meinen Versuchen bis zu 20/min betrug, so sieht man, 
dab hier eme Korrektion auf falsche K. vollkommen zu vernachlassigen ware. 
26. Falsche Koinzidenzen bei visueller Beobachtung. Bisher wurde nun 
uicht photographisch registriert, sondern nur mit dem Auge beobachtet. 
Hier liegen die Verhiltnisse allerdings lange nicht so gimstig, und zwar 
nur deshalb, weil der Anstrich S nicht mit Sicherheit beobachtet werden 
kann, wegen der vielen oft rasch aufeinander folgenden Einzelausschlige. 
Hier ist zuniichst zu erliutern, welche Ausschliige bei den _bisherigen 
Zihlungen iiberhaupt als K. gezihlt wurden. Da, wie gesagt, hier einerseits 
der Anstrich S als Kriterium fiir die Echtheit versagt und andererseits die 
Lange der Einzelausschlige nicht ganz konstant ist, sondern in den meisten 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. yay 


ev 
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Fiillen um etwa 10% schwankt (es wurde meist mit Uberausschligen 
arbeitet), so wurden diejenigen Diagonalausschlage als K. gezahlt, die inner 
halb einer durch den Schwankungsbereich der Ausschlige bestimmten Raut. 
endigten, wie das Fig. 20 erliutert. Bei dem bisher meist benutzten Fall: 
eines maximalen Ausschlages von 38cm (bei 20mm Hg im Z.) betrage: 


die Schwankungen etwa 10%, so daB die Rautenseite etw: 


| cate’ 3mm lang war. Diese Raute wurde einfach auf den Leucht 
| schirm aufgezeichnet oder ausgeblendet. Die bei diesen 

_| Verfahren auftretenden falschen K. wurden auf folgend 
———! Weise bestimmt: die beiden Z. wurden in méglichs' 


Fig. 20. ‘i 
grobem Abstand voneimander aufgestellt, wobei ihre Achsen 


wagerecht und zusammenfallend gewihlt wurden, so dab sie sich gegen 
seitig eine médglichst kleime Zielscheibe darboten. Der Abstand de: 
Rohrmittelpunkte betrug ungefahr 80cm, n, + ny ~ 96/min (100 Aus 
schlige in 62,2 bzw. 63,0). Bei emer Rautenseite von 3mm ergaben 
sich 9 + 8 falsche K. in 30+ 30min, so da also k, = (9 + 8)/60 

0,28/min. Es ist ja mit Sicherheit zu erwarten, dafi es sich hie 
ausschlieBlich um falsche K. handelt, insbesondere da die Intensitit 
der Ultrastrahlung in horizontaler Richtung sehr klein ist. Obwoh! 
natirlich die statistische Genauigkeit (1/¥17 = 24%) dieses Wertes fiu 


exakte Messungen viel zu 


i] 


gering ist, kann doch ge- 
sagt werden, da auch be! 
der visuellen Beobachtun¢ 
die falschen K. meist keine 
tolle spielen (vgl. Fig. 21). 

Damit ist auch ge- 
zeigt, dali es  berechtigt 





pouliiliens ane ist, bei dieser Anordnung 
Fig. 21. Minutliche Koinzidenzen K in Abhingigkeit 
von der Zihlrichtung. 


e 
“7 


von emer Panzerung ab- 
zusehen, wenigstens was di 
falschen Kk. anbelangt, die ja durch Panzerung noch wesentlich vei 
mindert werden k6nnten, da sie n? proportional sind. 

27. Bei der Bemessung der Koinzidenzanordnung war einerseits de! 
Wunsch maigebend, hinreichend viele K. zu erhalten, damit die Zahlungen 
nicht zu lange dauerten. Andererseits durften der EKinzelausschlige n nicht 
zu viele werden, wegen der n? proportionalen falschen K., d. h. Abmessunge! 
der Z. nicht zu grob. Um bei gegebenen Z. modglichst viele K. zu erhalten. 


miissen die Z. in méglichst geringen Abstand vonemander gebracht werden. 
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‘ies hat zur Folge, dafi dann sehr divergente Strahlungsrichtungen zu 
den K. beitragen, was natirlich gerade fiir Richtungsmessungen von Nachteil 
ist. Bei den bisherigen Messungen wurden Al-Rohre verwendet von 17 cm 
Lange, 3,3em Durchmesser und einem Abstand der Rohrachsen von nur 
tcm. ‘Trotz dieses geringen Abstandes geniigt das Auflésungsvermégen 
fir vorliufige Uberschlagsmessungen, was aus den Ergebnissen unmittelbar 
ersichtlich ist (Fig. 21). 


28. Messungen der Intensitdt des natiirlichen Effektes in Abhdngigkeit 
ron der Zahlrichtung. Bei den Messungen zu Fig. 21 wurde zunichst folgender- 
maben vorgegangen: die Zaihlrichtung (= Verbindungslinie der Z.-Mittel- 
punkte) wurde von 15 zu 15° gegen die Wagerechte geiindert, von 0 bis 
180°, und in jeder Stellung wurde 2 Minuten lang gezihlt. Nachdem 180° 
erreicht waren, wurde wieder bei 0° begonnen. Dies geschah in der Absicht, 
von einem etwaigen langsamen Gang der Strahlungsintensitét unabhingig 
zu werden. Wie sich spiter zeigte, war dies nicht nétig, da die Intensitits- 
schwankungen innerhalb der Gesamtdauer der eizelnen Zihlungen (~ 1 h) 
auf alle Falle unterhalb der hier erreichten statistischen Genauigkeit legen. 
bei diesen Messungen besteht der Nachteil, da jeder sich ergebende Kurven- 
punkt eine andere statistische Genauigkeit aufweist. Deshalb wurde bei 
den weiteren Ziihlungen so vorgegangen, daf in jeder Zahlrichtung immer 
gleich viele K. gezihlt wurden und die dazu nétige Zeit abgestoppt wurde. 
Die Fig. 21 stellt die Mittelung itiber simtliche Zihlungen dar, wobei die 
durchsehnittliche muinutliche K.-Zahl k als Funktion des Winkels der 
Zihlrichtung gegen die Wagerechte aufgetragen ist. Diese Zaihlungen 
wurden an verschiedenen Tagen, aber alle bei einem Druck in den Z. von 
20 mm Hg und einem maximalen Ausschlag von 25 bis 30mm gemacht. 
nachdem gefunden worden war, dali sich k bei diesem Druck innerhalb 


dieser Ausschlaggrenzen nur wenig ainderte (vgl. Fig. 23). 


Obwohl es sich hier nur um verhiltnismaBig sehr grobe Messungen 
handelt, sowohl wegen der geringen statistischen Genauigkeit, als auch 
wegen des geringen riumlichen Auflésungsvermégens der Anordnung, gibt 
die Fig. 21 offenbar doch ein ganz gutes Bild von der Intensititsverteilung 
des natiirlichen Effektes, der hier, wie gezeigt werden wird, gleichbedeutend 
ist mut den Effekt der HeBschen Strahlung (in der Folge H.). Es wurden 
‘ur die einzemen Kurvenpunkte nur etwa K = 40 bis 90 Ausschliige gezahlt, 
«) da® der mittlere statistische Fehler 1/¥K etwa 14 — 9.5% betriigt. 
‘nfolge des geringen Abstandes der Z.-Achsen voneinander von nur 4 em 
st das Auflésungsvermégen in der Ebene durch die Z.-Achsen natiirlich 
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noch schlechter als in der Kbene senkrecht zu den Z.-Achsen. wenn aw 



























das letztere das wesentlichere ist. 

29. Vergleich mit Messungen von Myssowsky und Tuwim. Die Fig. 2! 
ist in befriedigender Ubereinstimmung mit Messungen von L. Myssowsk\ 
und L.Tuwim?), die durch Abschirmungsmessungen auf einem Leningrade: 

x 


Wasserturm den integralen Verlauf der Intensitaét bestimmen, JJ) df. 


wenn J (zy) die Intensitat der Strahlung bei einem von der Senkrechten um 
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abweichenden Kinfallswinkel bedeutet (die dort als vom Azimut unabhangiy 
gefunden wurde), und d{2 das Raumwinkelelement darstellt. Um die PF 
Ergebnisse meiner Messungen mit den Ergebnissen von Myssowsky und 
Tuwim vergleichen zu kénnen, wurde in Fig. 21 ersetzt durch Jp cos? 7, 
yin dem obigen Sinn. Dies erscheint berechtigt, wenn man nach Myssowsky 
und Tuwim annimmt, daB die Intensitét fir 7 = 90° zu 0 wird, so dali PF 
der endliche Wert der Fig. 21 fir 7 = 90° von dem schlechten Auflésungs- [7 


x 
vermégen unserer K.-Anordnung herrihrt. In Fig. 22 sind Jy | cos? dQ 
0 


- (1 — cos* y)- const (ausgezogen), der theoretisch zu erwartende Verlaui 
nach Myssowsky und Tuwim?) (gestrichelt), und die MeBpunkte dieser 
Autoren dargestellt. Die Ubereinstimmung 
erschemt befriedigend, wenn man _ die 
Verschiedenartigkeit der Methoden uni 
Verhialtnisse bedenkt. 

Fig. 21 gibt, wie aus dem folgenden 
deutlich wird, allerdings nur dann dic 





Intensitatsverteilung der H. richtig wieder, 
' wenn die Wahrscheinlichkeit, mit der 
| H.-Quanten Ausschlige hervorrufen, un- 














o” al ” 4 abhingig ist von der Einfallsrichtung, was |~ 
ue: 2. jedenfalls nicht streng der Fall ist. 


30. Um zu zeigen, dap der natiirliche Effekt im wesentlichen von der 
HeBschen Strahlung verursacht wird und nicht etwa von radioaktiven Strah- 
lungen der Erde herrithrt, wurde von unten abgeschirmt. Unter die senkrecht 


Seleeah ations facets cae aed so 


iibereinander in 4em Achsenabstand befindlichen Z. wurden Eisenstiicke 


1) L. Myssowsky u. L. Tuwim, ZS. f. Phys. 36, 615, 1926. 

2) Es wird ein Intensititsverlauf als Funktion des Einfallswinkels berechnet 
fiir isotrope Strahlung, die in die Atmosphire der Erde einstrahlt, unter Ver- 
nachlissigung der Erdkriimmung. und bei Annahme eines exponentiellen 
Absorptionsgesetzes. 
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us > vebracht, deren gesamte Abmessungen etwa 35 x 23 x 8 cm® betrugen. 
/ Diese 8 em dicke Kisenschicht hitte radioaktive Strahlung von unten 

















-21 — 7 stark schwaichen miissen. In den Ergebnissen zeigt sich aber kein 
sk 4 merklicher EinfluB dieser Panzerung ; ohne Fe :50 +- 50 K. in 5’ 16” 4 5’ 57” 
de ; mit Fe: 50 + 50 K. in 5’ 00” + 5’ 49”. 
10 31. Die Ansprechwahrschernlichkeit w fiir HepB sche Strahlung. Es hat 
i ) sich gezeigt, da die minutliche K.-Zahl k (bei fester Ziblrichtung) sehr 
my |) stark abhangig ist von den Bedingungen, unter denen die Z. arbeiten. Dies 
iy 4 geht aus den Kurven Fig. 23 
die [) deutlich hervor, wo fir i - 
ind ’ senkrechte Zihlrichtung k L - f 
By, + als Funktion der Zahlspan-  [- 
ky > nung U, aufgetragen ist fir | 
lai —* Drucke von 10 bis 40 mm > & 
s- | Hy. Wenn auch die geringe — / 
)  statistische Genauigkeit (vgl. | 77 f* a fwmng 

12 Tq Tabelle S. 876) und die | ~, f | / 4 
ant wenigen Mefipunkte noch aie da 4 : } sa 
—_ nicht genigen, um den ge WY WWUWMW DW wm ~ ail 
ing | nauen Verlauf der Kurven oe 
die > deutlich werden zu lassen, so ist doch schon zu erkennen, dab 1. 
ad k stark zunimmt mit steigendem Druck, und daf 2. Sattigung emtritt 

mit zunehmendem Ausschlag, d.h. mit zunehmender Zahispannung. Die 
7 letztere Tatsache ist ja nach Fig. 12 zu erwarten. Leider konnte bisher 
" wegen Selbsterregung ein weiterer Verlauf dieser Sattigung nach hdheren 
7 Spannungen hin nicht verfolgt werden. Bei Sattigung bringt also eine 
jer |.  Erhéhung der Zahlspannung keine VergréBerung von k. Fir diesen Fall 
m- || diirfte der SchluB berechtigt sein, dab die Z. auf alle diejenigen Quanten 
vas |) ansprechen, die innerhalb der Z. mindestens einmal ionisieren. Aus der 


Druckabhingigkeit des Sattigungswertes von k folgt dann, daB die Wahr- 
ler |) Scheinlichkeit, daB die Quanten innerhalb der Z. mindestens ein Tonenpaar 
sh- bilden, stark mit dem Druck zunimmt, bei diesen geringen Drucken. Auf 
ht alle Falle ist zu sehen, dab die Ansprechwahrscheinlichkeit der Z. fiir H.- 
Ake (Juanten (was auch immer deren Natur sei) bei diesen Drucken von einigen 

Zentimeter Hg wesentlich kleiner als 1 ist, d. h. daB viele Quanten die Z. 
durchsetzen, ohne angezeigt zu werden. Aus diesem Grunde kann aus dem 
r Verlauf der Kurven Fig. 21 nicht ohne weiteres auf den Intensititsverlauf 
len @ der H. geschlossen werden, denn es ist anzunehmen, dai w vom Einfalls- 
| winkel abhingig ist. 
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A mm = 10 20 30 40 


pmmHg = ™4*- Ausschlag in m: 
lo Volt Uo Uo Uo 
— 1,9 26 24 k = Koinz./mi 
- ‘« r a: “ os 
10,0 | —_|| oso} || os4| © |) oso} % | & = xemtaite K. 
— i2 13 14 ~| 100/VK = mitt 


stat. Fehler in 


7.9 8.1 '89  k 








20,0 1090 50 1108 220 1118 520 1130) 50 | K 
14 6,8 4,4 14 100K 
5,1 12.8 16,6 17,5 | k 
30,0 1244 36 1267 | 440 1282 280 1294 260 K 
17 | 4,8 6,0 62 100/K 
10,1 165 | 20 Pe 
40 1411 | 61 ||1486| 95 |i1463/ 80 | —  — i K 
13 9.2 il — 100K 


Kine Bestimmung des Intensititsverlaufes in der eben beschriebenen 
Art ist aber auch dann sehr problematisch, wenn w = 1, da ja dann die 
Gr6éBe und Art der gezihlten Quanten iiberhaupt nicht mehr ins Spiel 
kommt. Es wire im Gegenteil interessant, den Verlauf der Kurven im Sinne 
der Fig. 21 fiir verschiedene Drucke zu kennen, d. h. fiir verschieden grobe 
mittlere w. Aus den Abweichungen des Verlaufes solcher Kurven kénnte 
ja auf die Abhingigkeit des w von der Einfallsrichtung geschlossen werden. 

Ks diirfte mit den bisherigen Messungen die Brauchbarkeit der Koin- 
zidenzanordnung gezeigt sem, wenn auch die Ergebnisse selbst noch zu 
ungenau sind, um niihere Schliisse daraus zu ziehen. Es sei zum Schlul 
noch der folgende Einwand wiederlegt; man kénnte vermuten, daB die Z. 
in der K.-Schaltung nach Fig. 13 nicht mehr ganz unabhiingig voneinander 
arbeiten, wegen der zwischen ihnen vorhandenen Kopplung infolge der 
Wirkungen, die eine Entladung im einen Z. auf das andere ausiibt [haupt- 
sichlich Anderung des Ableitungswiderstandes und Influenzierung, d. h. 
..Winkelabweichung™ (21.)], d.h. da® Ausschlige im einen Z. ,,unechte” 
Ausschlige im anderen Z. erzeugen. Gegen eine solche Vermutung spricht 
von den bisherigen Ergebnissen 1. der Verlauf der Kurve Fig. 21, wo js 
die Extremwerte der minutlichen K. sich etwa um den Faktor 6 unter- 
scheiden, bei praktisch denselben minutlichen Hinzelausschligen; 2. dic 
Tatsache, daB die falschen K. (26.) unter denselben Zahlbedingungen wie 
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iben, d. h. bei denselben minutlichen Einzelausschligen, die ungiinstigsten- 
falls zu erwartende GréBe sicher nicht iiberschreiten, wie eine einfache 
Getrachtung zeigt. 38. andern sich die Einzelausschlige nicht, wenn eines 
der beiden Z. abgeschaltet wird. 








om : Zusammenfassung. Es wird gezeigt, daB sich eine gewohnliche Braun- 
“ | sche Glihkathodenréhre als direkter Indikator fir Geigersche Zahlrohre 
vignet, ohne Anwendung von Verstirkern. Es werden die Entladungs- 

' vorginge im Zahlrohr untersucht, zunichst fiir richtig arbeitendes Z. 

4 normaler Polaritit (Draht +). Zihlentladungen kénnen nur erfolgen, 
wenn die Spannung am Z. grofer ist als die Anfangsspannung, die nach der 

) Yownsend-Schumannschen Theorie gegeben ist. Beim einzelnen Zihl- 
ausschlag hat man zwei Abschnitte zu unterscheiden: 1. die Gasentladung 

+ durch das Z%., und 2. das nach dem AbreiBen dieser Gasentladung erfolgende 

‘ \bklingen der in den Kapazitaten des Z.-Kreises befindlichen Ladung 

: iiber den Ableitungswiderstand. Die Gasentladung verliuft sehr rasch, 

& so daB sie im einzelnen noch nicht verfolgt werden konnte. Sie beginnt 

sehr genau gleichzeitig mit dem Einfallen des zu zihlenden Quantes und 

dauert schitzungsweise héchstens 2-10-* see bei Z. nicht zu groBer Kapa- 

Hel 4 zitiit (~ 1 em) und Ausschligen von einigen Zentimeter Linge. Wahrend 
die FF dieser kurzen Zeit sinkt die Spannung am Z. entweder bis zur Anfangs- 
piel 3 spannung (Abreiispannung = Anfangsspannung, Grenzausschlige) oder 
nne F¥ unter die Anfangsspannung (AbreifSspannung < Anfangsspannung, Uber- 
obe FF ausschlige), eine Folge der fallenden Strom-Spannungscharakteristik der 
nte |) Townsend-Entladung. Ob die Entladung nach Erreichung der Anfangs- 
el. |)  spannung abreift, ist in der Hauptsache eine Frage des Wandmaterials 
in- -F und des Gases. Der Z.-Draht ist bei den hier verwendeten Z. von unter- 
zi | 4 seordneter Bedeutung. Ist die Gasentladung abgerissen, so entladen sich 
luli | die Kapazitaten des Z.-Kreises iiber den Ableitungswiderstand, die Spannung 
Z. am Z, steigt wieder iiber die Anfangsspannung an und erreicht nach bis 
der fF zu 10-* see wieder die Spannung, die vor der Entladung am Z. lag. Be- 
der merkenswert ist der Fall, daB die AbreiSspannung = Anfangsspannung. 
pt- & Hier liegt der Schlu&B nahe, daB die Entladung ohne wesentliche Feld- 
h. § verzerrung durch Raumladung erfolgt. Es wird das falsch arbeitende Z. 
fe | untersucht. Das richtige Arbeiten wird im allgemeinen nur dadurch ver- 
cht hindert, daB die normal eingeleitete Entladung nicht abreiBbt. Das Nicht- 
ja & abreiBen kann auf zweierlei sehr verschiedene Weisen erfolgen: 1. die Ent- 
er- @ ladung wird bei der Anfangsspannung stationir (Verweilpunkt), d.h. die 
Entladung verlauft zunichst normal, die Spannung sinkt bis zur Anfangs- 






spannung (oder auch unter diese). Bei dieser Spannung (bzw. beim Wieder- 
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erreichen dieser Spannung) flieBt aber jetzt ein Gleichstrom fir lange: 
oder kiirzere Zeit — im Grenzfall dauernd — weiter. 2. kann das Nicht- 
abreiben der Entladungen dadurch zustande kommen, da die erste norm: 
angeregte Gasentladung von sich aus zu neuen Entladungen AnlaB gibr. 
so dafi eine langere oder kiirzere, im Grenzfall unendlich lange Kette vo 
aufemanderfolgenden Entladungen entsteht (Selbsterregung). Es wir 
auf die Méglichkeit hingewiesen, die erste Art dieser falsch arbeitenden Z.. 
wo ja die Entladung bei der konstanten Anfangsspannung erfolgt, dazu zu 
verwenden, Spannungen konstant zu halten. Es wird das richtig arbeitende 
Z. in bezug auf Zahleigenschaften untersucht. Es wird diskutiert, wie sich 
die Ansprechwahrscheinlichkeit des Z. wahrend der Ausschlage verhilt. 

Es wird gezeigt, dab die verwendete Braunsche Roéhre mit den tblichen: 
vier Ablenkplatten in zueinander senkrechten Richtungen sich sehr gut fiir 
Komzidenzversuche eignet. Es wird diskutiert, wieviel falsche Koinzidenzen 
bei photographischer Registrierung zu erwarten sind und die GréBenordnung 
der falschen K. fiir visuelle Beobachtung in einem bestimmten Betriebsfall 
bestimmt. Es wird die Intensitét des natirlichen Effektes in Abhangigkeit 
von der Zihlrichtung, d.h. von dem Winkel, den die Verbindungslinie der 
Z.-Mittelpunkte gegen die Wagerechte bildet, bestimmt und verglichen 
mit Bestimmungen des Intensitatsverlaufes der HeBschen Ultrastrahlung 
durch Abschirmungsmessungen von Myssowsky und Tuwim. Es wird 
gezeigt, daB die Ansprechwahrscheinlichkeit der Z. auf diese Strahlung be! 
den bisher angewendeten Drucken usw. wesentlich kleiner als 1 ist. 


Die Arbeit wurde im Elektrophysikalischen Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule Miinchen auf Anregung von Herrn Prof. W. 0. Schu- 
mann ausgefiihrt, dem ich meinen warmsten Dank sage. Der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft bin ich fiir verschiedene Apparate, die 
sie zur Verfiigung gestellt hat, zu Dank verpflichtet, Herrn Dr. Edler von 
den Siemens-Schuckert-Werken fiir die Uberlassung eines Zahlwerkes, Herrn 
Prof. Baumgartner fiir einen Morseschreiber. 
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Uber die Beeinfiussung der Na-Resonanzstrahlung 
durch Edelgase. 


Von L. v. Hamos in Géttingen. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 7. September 1931.) 


Die Resonanzfluoreszenz von Na-Dampf in Gegenwart von Zusatzgasen wird 
untersucht. Es war beabsichtigt, den Beweis fiir die Existenz der durch Stob 
erzwungenen Ubergiinge zu erbringen. Auf Grund der Messungen konnten 
aber derartige Uberginge nicht nachgewiesen werden. Als neues Resultat 
ergab sich, daB die Edelgase keine meBbare Ausléschung der Na-Resonanz- 
strahlung verursachen. Die bisher beobachtete Ausléschung ist durch die 
starke Linienverbreiterung vorgetéuscht worden. Am Schlusse wird die Druck- 
abhangigkeit der StoBverbreiterung diskutiert. 


Einlettung. Den Ausgangspunkt der hier zu beschreibenden Unter- 
suchungen bildete folgende Problemstellung, auf die mich Prof. J. Franck 
hinwies: 

Gibt es auBer den spontanen Emissionen angeregter Atome und den 
Kinsteinschen durch Licht erzwungenen Ubergiingen auch erzwungene 
Emissionen durch ZusammenstéBe angeregter Atome mit anderen Partikeln? 
Auf die Méglichkeit solcher durch Sto8 erzwungenen Emissionen ist ver- 
schiedentlich in der Literatur hingewiesen worden’). 

Wenn solche Elementarprozesse auftreten, so verursachen sie eime 
Abkiirzung der mittleren Lebensdauer des angeregten Zustandes. Stern 
und Volmer haben als erste gezeigt, daB die Lebensdauer angeregter 
Atome durch $téBe herabgesetzt wird, indem sogenannte StdBe zweiter 
Art entstehen. Durch sie wird die Anregungsenergie umgesetzt in alle 
mdglichen anderen Freiheitsgrade der Bewegung der Stofpartner. Es 
unterbleibt also die Lichtemission, oder aber es wird Licht von anderer 
Frequenz emittiert (sensibilisierte Fluoreszenz). 

Im Gegensatz hierzu soll der gesuchte Effekt die Wahrschemlichkeit 
des Uberganges in den Grundzustand unter Lichtemission vergréBern. 
Die auftretende Frequenz muff dabei bis auf Verbreiterung gleich der 
eingestrahlten Resonanzfrequenz sein. 

Eine Aussicht, den vermuteten Effekt zu finden, besteht nur dann, 
wenn man §tée zwischen angeregten Atomen und anderen Molekilen 
untersucht, die keine oder zum mindesten nur selten StéBe zweiter Art 


') Gottfried Ramsauer, ZS. f. Phys. 40, 675, 


1927; P. Pringsheim, 
C. R. Soe. Pol. de phys. 5, 169, 1930; R. M. Badger, ZS. f. 


Phys. 55, 56, 1929. 
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hervorrufen. Nach emer gréBeren Zahl von Untersuchungen tiber Aus- 
léschung der Fluoreszenz durch Zusatzgase sind hierfiir geeignet Na-Atone. 
die durch Absorption von Licht der D-Linien angeregt werden, und /u- 
sammenstOBe mit sehr schwach ausléschenden Edelgasen erfahren. 

Es mag schon hier erwihnt werden, dai die Untersuchung negati 
verlaufen ist in bezug auf das Vorkommen der gesuchten, durch Sto/} 
erzwungenen Ubergiinge, aber es ergaben sich im Verlauf der Arbeit Wider- 
spriiche zu friiheren Literaturangaben, die geklirt werden konnten. 

Unter anderem ergab sich, dai em Zusatz von Helium oder Neon 
bis zu einem Druck von 100 mm die Natriumresonanzstrahlung nicht nach- 
weisbar ausléscht. 

Untersuchungsmethode. Wie eingangs erwihnt, verursachen die ver- 
muteten erzwungenen Uberginge eine Abkiirzung der mittleren Lebens- 
dauer des angeregten Zustandes. Die direkte Messung von so kurzen Lebens- 
dauern ist derartig schwierig, dab es geeigneter schien, ein indirektes Kri- 
terium fiir die méglichen Veriinderungen infolge erzwungener Uberginge 
zu suchen. Ein solches Kriterium finden wir, wenn wir die GréBen betrachten, 
die fir die GréBe der Ausléschung der Fluoreszenz bei Gaszusatz mali- 
gebend sind. 

Stern und Volmer haben hergeleitet, dafi die urspriingliche Fluor- 
eszenzintensitaét Ig durch ein Zusatzgas vom Druck p auf einen Wert [ 
vermindert wird, wobei folgende Formel gilt: 

8 ig ded 

1, I+ta-p-t 
Hierin bedeutet t die mittlere Lebensdauer und « eine individuelle Kon- 
stante des Zusatzgases. Nach dieser Formel mu bei der Verminderung 


der mittleren Lebensdauer das Intensititsverhiltnis J,/J) ansteigen. 


Demnach mui folgender Versuch durchgefiithrt werden. Es wird die 
Na-Resonanzstrahlung durch ein stark ausléschendes Gas, z. B. Ng, teil- 
weise ausgeléscht. Nun wird ein zweites Gas zugesetzt, welches die Eigen- 
schaft hat, St6Be mit den Na-Atomen auszufiihren, die nicht StéBe zweiter 
Art sind, sondern nur die vermuteten erzwungenen Ubergiinge liefern. 
Durch diesen zweiten Gaszusatz mub die Fluoreszenz offenbar _heller 
werden. 

Die vermuteten erzwungenen Ubergiinge haben noch eine ganz ander 
Folge. Eine einfache thermodynamische Uberlegung?) zeigt, daB zugleicli 


1) Beziiglich dieses Punktes méchte ich Herrn Dr. Zemansky fiir freund- 
liche Diskussionen danken. 
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iit den Emiussionsiibergiingen auch erzwungene Absorptionsiiberginge 
stattfinden miissen. Die Gesamtabsorption mub demnach fiir die Resonanz- 
linie steigen, wenn ein Gas von der obigen Eigenschaft zugesetzt wird. 

Es sei hier gleich bemerkt, da die Edelgase Helium und Neon, wie sich 
un Laufe der Untersuchung ergab, tatsichlich keine Stéfe zweiter Art 
iit Na-Atomen ausfiithren und deshalb als zweites Zusatzgas geeignet sind. 


Versuchsanordnung. Die Anordnung war so getroffen, dai die Intensi- 
tiiten der Resonanzstrahlung bei verschiedenen Gaszusitzen mittels einer 
photometrischen Nullmethode verglichen werden konnten. Fig. 1 zeigt 
das Schema der optischen Anordnung. Es wurden zwei gleiche und von- 
einander unabhingig fill- 
bare Resonanzgefibe in 
einem gemeinsamen Ofen 





untergebracht. Das Licht 
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einer intensiven Lichtquelle 





fir die D-Linien (auf deren <> 
Kigenschaften noch einzu- a 

gehen sein wird) wird unter- 

teilt in die beiden Gefibe Fig. 1. _ 
geleitet. Das Resonanzlicht 

der beiden GefaiBe wird nun 

zu dem Photometer gefiihrt, das im wesentlichen aus zwei Graukeilen und 
einem gewodhnlichen Spiegel besteht, an dessen Mitte durch Entfernen 
des Belages eine Kreisfliche durchsichtig gemacht worden ist. Das beob- 
achtende Auge sieht so zwei Felder, deren Intensitaét mittels zweier gegen- 
liufiger Graukeile derartig ausgeglichen werden kann, dafi die Grenze 
zwischen den Feldern verschwindet. Aus der GréBe der Verschiebung 
des Graukeiles kann in einfacher Weise das Intensitiitsverhiltnis ermittelt 
werden. 

Die Einrichtungen fiir die Fillung der Resonanzgefiibe, ferner die 
(Gestalt der Resonanzgefiie wurde in Anlehnung an friihere Arbeiten 
des Instituts gewihlt?). 

Bei der Mehrzahl der Messungen wurde eine Na-Lampe nach Prof- 
?irani®) als Erregerlichtquelle benutzt. Nur die letzten Kontrollmessungen:, 


') R. Mannkopff, ZS. f. Phys. 36, 4. 315, 1926; W. Lochte-Holtgreven, 
ZS. f. Phys. 47, 362, 1928. 

2) Fiir die Uberlassung dieser Lampen sei der Osram-Studiengesellschaft 
Prof. Pirani) herzlicher Dank gesagt. 
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hei denen es auf eine mdglichst breite und gleichmaBige Linie anka: 
wurden mit einer Cario-Lochtelampe (Bauart Kollefson) durchgefiihrt. 

Messung des Einflusses von Edelgaszusatz. Als erste MeBreihe wurde 
die Ausléschung der Fluoreszenz durch N, aufgenommen. Das Resultat 
ist in Fig. 2 dargestellt und bestatigt gut die Stern-Volmersche [e- 
ziehung. Der Halbwertsdruck ergibt sich zu 4mm (bei 192°C) in guter 
Ubereinstimmung mit Werten anderer Autoren. Wird nun dieselbe Messung 
in Gegenwart von 100 mm Helium ausgefiihrt, so ergibt sich die in Fig. 2 
gestrichelte Kurve. Der Zusatz von Helium hat demnach eine starke Aui- 
hellung zur Folge. 

Aus dieser Mefireihe kann zunichst nicht auf die Existenz von er- 
zwungenen Ubergiingen geschlossen werden. Es spricht zwar die Auf- 
hellung gemaéB den obigen Ableitungen fir das Vorhandensein der gesuchten 
Ubergiinge, aber die Aufhellung bei verschwindendem N,-Partialdruck 





G5 


























- I, I, 
. ——> Nz Teildruck 100mm 7 | ’ 
Fig. 2. Fig. 4. 


zeigt schon deutlich, da’ Linienverbreiterungen hier eine wesentliche 
Rolle spielen. 

In Fig. 3 sind qualitativ Emissions- und Absorptionslinien dargestellt. 
Die Emissionslinie e mége Selbstumkehr zeigen. Die Absorptionslinie 
wird durch N,-Zusatz bei den in Frage kommenden Drucken nicht wesent- 
lich verbreitert (siehe Diskussion) und sei deshalb fir derartige Zusitze 
durch die Kurve a veranschaulicht. Ferner mége durch Edelgaszusatz 
die verbreiterte Linie a’ entstehen. Es ist leicht einzusehen, dab bei der- 
artigen Verhiltnissen die Gesamtabsorption fir a’ gréfer ist als fir a, d.h. 
die Fluoreszenzhelligkeit muB bei Edelgaszusatz steigen. 

Die Entscheidung der Frage, ob die Wirkung des Edelgaszusatzes 
nur in einer Verbreiterung der Absorptionslinie bestehi, oder ob tatsichi- 
lich erzwungene Ubergiinge hervorgerufen werden kann durch direkte 
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Messung der Absorption erfolgen. Dazu braucht die Versuchsanordnung 
nach Fig. 1 nur unwesentlich geindert werden. In Fig. 4 ist zur Ver- 
anschaulichung des MefSprinzips eines der Resonanzgefibe mit dem 
Fluoreszenzkegel schematisch dargestellt. Wir fassen zwei Volumina 
des Strahlenkegels ins Auge, die in Richtung des einfallenden Strahles um 
den Abstand d voneinander entfernt sein mégen. Die seitlich aus diesen 
Volumenelementen ausgestrahlte Resonanzintensitét modge mit I, bzw. 
mit I, bezeichnet werden. Solange der Na-Dampfdruck im Resonanz- 
vefif} sehr klein ist, kann die Absorption lings einer Strecke d vernach- 
lissigt werden. Dabei wird ein bestimmtes Intensitatsverhiltnis I, /1, 
cemessen, das nur von den geometrischen Daten der MeBanordnung ab- 
hingt. Wird der Na-Druck nun allmahlich gesteigert, so geht die Volumen- 
resonanz langsam in die Flachenresonanz iiber, d.h. das Verhaltnis [,/I, 
wird immer gréBer und gréBer. Wir erhalten aus diesem Verhiltnis direkt 
die Absorption lings der Strecke d, indem wir den Wert des Quotienten, 
der sich fir den Grenzfall verschwindender Absorption ergibt, zum Ver- 
cleich heranziehen. Bei der Durchfithrung dieses Versuches mu die Ofen- 
temperatur so gewahlt werden, daB bereits eine gut meBbare Absorption 
lings der Strecke d erfolgen soll. Diesen Zustand erkennt man aus der Ab- 
weichung des Quotienten J,/J, von dem Wert, der fir sehr kleine Drucke 


zu beobachten war’). 


Der mit Heliumzusatz durchgefiihrte Versuch ergab nun, dali die Ab- 
sorption durch den Gaszusatz kleiner geworden war. Diese zunichst 
qualitative Aussage entscheidet die oben gestellte Frage in dem Sinne, 
da durch den Edelgaszusatz die Linie verbreitert worden ist. Wirde man 
im Gegensatz dazu die zuerst beobachtete Aufhellung erzwungenen Uber- 
vingen zuschreiben, so miibte die Absorptionsmessung im Widerspruch 
zur Erfahrung auch Zunahme der Absorption ergeben. 


Wir haben gesehen, dafi durch Annahme einer starken Linien- 
verbreiterung durch Edelgas alle beobachteten Tatsachen qualitativ erklart 
werden kénnen. Man kénnte aber denken, daB dennoch erzwungene Uber- 
zinge vorhanden sind, aber ihre Wirkung auf die Absorption infolge der 
entgegengesetzten Wirkung der Verbreiterung der Beobachtung entgangen 
ist. Die Aufgabe bestand nun darin, Versuchsbedingungen zu schaffen, 
bei denen die Wirkung der Verbreiterung elimimert werden kann. Als 
sehr wertvolles Hilfsmittel erwies sich bei diesen Versuchen ein longitudinales 


') Siehe auch A. Jablonski u. P. Pringsheim, ZS. f. Phys. 70, 593, 1931. 
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Magnetfeld, mittels dessen die Na-Absorptionslinie aufgespalten werde: 
konnte?). 

Versuche mit Zuhilfenahme des Zeemaneffektes. In Fig. 5 ist die An 
ordnung des Elektromagneten gezeichnet, in dessen Feld eines der Resonanz 
sefiike gebracht worden ist. Das erregende Licht fallt durch eine Bohrun, 
des Poles in das Gefib. Im iibrigen ist die Anordnung nach Fig.1 bei 
behalten worden. 

Mit dieser Anordnung galt es erstens zu beweisen, daf} die eingestrahlt: 
Linie entsprechend der Annahme in Fig. 3 tatsachlich stark selbstumgekehrt 
war. Dann aber konnte auch nachgeprift werden, ob es geeignetere Licht- 
quellen fiir die Durchfiihrung der entscheidenden Versuche gibt. 

Lm das wesentliche dieser Methode zu veranschaulichen, ist in Fig. 6 


die Aufspaltung bei normalem Zeemaneffekt angenommen. In Wirklichkeit 


fist 


Fig. 5. Fig. 6. 




















haben wir es mit anomaler Aufspaltung zu tun, aber das iindert das Prin- 
zipielle der Sache nicht. 

Die Bezeichnungen sind wie in Fig. 3, nur wird jetzt die durch das 
Magnetfeld aufgespaltete Linie mit a’ bezeichnet. Der Mittenabstand der 
heiden Komponenten ist eine Funktion des angelegten Magnetfeldes. Fiir 
jeden Wert dieses Feldes erhalten wir eine bestimmte Gesamtabsorption 
und damit einen entsprechenden Wert der Resonanzstrahlung. Man kann 
also durch Variation des Magnetfeldes die Emissionslinie sozusagen abtasten 
und aus dem Gang der Resonanzintensitat mit der Feldstarke Schliisse 
in bezug auf die Erregerlinienform ziehen. 

Mit dieser Methode ergaben sich fiir die Na-Lampe nach Pirani, mit 
der die obigen Versuche ausgefiihrt waren, folgende Resultate. 

is wurde die Lampe in drei charakteristischen betriebszustiinden 
untersucht, die wir mit ,,kalt’*, ,,.mittel und ..warm™ bezeichnen wollen. 

Wurde die Lampe .,kalt’* betrieben, so war die Erregerlinie etwa vor 
derselben Breite, wie die Absorptionslinie. Mit steigendem Mangetfeld 


rickten die Zeemankomponenten mehr und mehr an Stellen kleiner Er- 


') Siehe auch A. de Malinowski. Ann. d. Phys. 44, 935, 1914. 
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Uber die Beeinflussung der Na-Resonanzstrahlung durch Edelgase. 385 
recung. Dementsprechend nahm die Resonanz mit der Feldstirke ab. 
\Vurde die Lampe ,,mittel’* betrieben, so konnte kaum eine Anderung 
wit der Feldstirke beobachtet werden. Der Grund dafiir ist, dai die Linien- 
breite jetzt gréBer war und infolge einer klemen Selbstumkehr die Linien- 
mitte abgeflacht worden ist. Somit konnte bei der relativ geringen Auf- 
spaltung keine wesentliche Verminderung der Gesamtabsorption wahr- 
senommen werden. Bei dem ,,warmen™ Betriebszustand ergaben sich die 
Verhiltnisse, die in Fig. 6 angedeutet sind. Die Emissionslinie ist jetzt 
stark selbstumgekehrt. Es konnte bei den verwendeten Feldstirken das 
\nwachsen der Resonanz beobachtet werden, da die Komponenten in 
Gebiete héherer Emission riickten. 

Kintsprechend unseren friheren Annahmen miissen wir sagen, dab die 
ersten Versuche bei dem Betriebszustand ,,warm* stattgefunden haben, 
und gleich hinzufiigen, daB die MeBergebnisse anders ausfallen missen, 
wenn wir die Lampe z. B. kalt betreiben. 

Es konnte tatsichlich eine entgegengesetzte Wirkung des Kdelgases, 
also Ausléschung bei ,,kalter’ Lichtquelle nachgewiesen werden. 

Es erschien nun zweckmaBig, zu untersuchen, ob die Lampe von 
Cario-Lochte fiir unsere Untersuchung in dem Sinne geeignet ist, dal} die 
emittierte Linie geniigend breit ist und gleichmafige Intensitaét tiber emen 
venigend groben Wellenlingenbereich besitzt. 

Es wurde eine Ausfiihrung nach Rollefson gewihlt. Das Abtasten 
uit den Zeemankomponenten zeigte keine mebbare Verinderung der 
esonanz bis zu der Feldstarke von 1000 Gaul. Wir koénnen daraus schlieben, 
dab die Linie tiber einen Bereich von 8-107? A nahezu gleichmifige In- 
tensitatsverteilung zeigte. 

Die Wiederholung der Messungen bei Heliumzusatz hat nun ergeben, 
daly unter diesen Versuchsbedingungen die Resonanzintensitat nicht be- 
einfluBt werden konnte. Auch Neon—Heliumgemisch bis zu dem Druck 
von 100mm ergab keine melbare Anderung der Resonanz. 

Auf Grund dieser Messung kénnen wir feststellen, dai erzwungene 
| bergiinge nicht nachweisbar waren. 

Wir miissen noch friihere Messungen von Mannkopff tiber schein- 
bare Ausléschung durch Edelgase in anderer Weise deuten. 

Schon Mannkopff wies auf die Méglichkeit hin, dab die von ihm becb- 
whtete Ausléschung eine Folge der schmalen Emissionslinie und der ver- 
vreiterten Absorptionslinie sei. Nach obigen Messungen miissen wir sagen, 


) der ganze Effekt auf diese Umstinde zuriickzufiihren ist. Wir sind auch 
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in der Lage, aus den Mannkopffschen Werten die Verbreiterung dur: |; 


Edelgaszusatz zu berechnen. 


Wir legen unseren Berechnungen Fig. 7 zugrunde. Da mit sekundar:. 


Resonanz gearbeitet wurde, so haben a und e dieselbe Form, die im wesent- 
lichen der Dopplerverbreiterung entspricht. Nehmen wir an, dab dure! 


den Zusatz die Halbwertsbreite A in den Wert A’ iibergeht, so dab A’ = zx 1 
ist, so wird die urspriingliche Resonanzintensitét J auf den Wert I’ ver- 
mindert. 

Die Auswertung der Integrale ergibt dann die Beziehung: 


I y2 ee Nias 
jae rw z= //2( ) 1 





Mittels dieser Beziehung kénnen wir die Mannkopffschen Messungen 


umdeuten und erhalten die Kurve in Fig. 8. Es ist darin die relative Ver- 
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Fig. 7. Fig. 8. 


breiterung in Abhangigkeit von: Druck des Neon-Heliumgemisches aut- 
getragen. 

Es soll noch bemerkt werden, daB die hier berechneten Verbreiterungen 
nur die obere Grenze fiir die tatsichlichen Werte darstellen. Es kann 
namlich auch eine Verbreiterung von kleinerem Betrag den gleichen Effekt 
hervorrufen, sofern sie unsymmetrisch zur Linienmitte erfolgt. DaB aber 
nicht allein die Verlagerung der Linienmitte die scheinbare Ausléschung 
durch Edelgase hervorruft, geht aus dem Vergleich mit den Ergebnissen 
der Absorptionsversuche lings des Strahlenkegels (siehe oben) hervor. 


Diskussion. Die gute Ubereinstimmung der gemessenen Ausléschungs- 
kurve fiir Na mit der Formel von Stern und Volmer zeigt, daB die Form 
der Absorptionslinie bei N,-Zusatz nicht merklich verindert wird. Es 
wird nimlich schon bei so kleinen Drucken verhiltnismaiBig stark aus- 
geléscht, daB bei den Drucken des Zusatzgases, die schon eine merklich: 
Verbreiterung verursachen wiirden, die Messung der Ausléschungskurv: 
kaum noch mehr mdglich ist. 
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Die Verbreiterung der Na-D-Linien durch Zusatzgase wurde bereits 
von W. Schiitz*) gemessen. Es ergab sich z. B. fir 4mm N,-Zusatz eine 
Verbreiterung von 7- 10-4 A. Die Dopplerbreite von 1,9- 10-2 A bei 180° C 
wird also nur unwesentlich verindert. 

Fir 200 mm Heliumzusatz kann aus den Messungen von Schiitz eine 
\Verbreiterung von 2,4-10-2A linear extrapoliert werden. Wir erhalten 
als obere Grenze dieses Wertes 4-10-2. A. Es liegt also entweder schon 
bei diesen Drucken eine Verschiebung der Linienmitte vor, oder die lineare 
Extrapolation ist nicht mehr zulassig. 

Fir die letztere Méglichkeit spricht auch em Vergleich obiger Werte 
nit den Messungen von Fiichtbamer und Schell’). Diese Autoren haben 
die Verbreiterung der Na-D-Linie durch etwa 1700mm N, gemessen. 
Extrapoliert man aus der gemessenen Verbreiterung auf 4mm Zusatz- 
druck linear, so erhalt man etwa den zehnfachen Betrag des obigen Wertes. 
Man muB also folgern, daB die Halbwertsbreite in diesem Falle starker 
als lmear mit dem Druck zunimmt. 

In anderen Fallen scheint allerdings die Druckproportionalitét eine 
sehr weitgehende zu sein. So hat P. Kunze*) fiir die Verbreiterung der 
Hg-Resonanzlinie 2587 A Proportionalitit bis zu 50 Atm. gefunden. 


Zusammenfassung. Die Ausléschung der Na-Resonanzfluoreszenz 
durch Ng und Edelgase wird untersucht. 

Durch Stof& erzwungene Ubergiinge konnten nicht nachgewiesen 
werden. 

Ks ergab sich, dab die Edelgase keine meBbare Ausléschung hervor- 
rufen. Die bisher angenommene Ausléschung ist als sekundére Wirkung 
einer starken Verbreiterung der Absorptionslinie anzusehen. Aus diesen 
Messungen konnte die Verbreiterung durch Helium berechnet werden. 


Am Ende der Arbeit méchte ich Herrn Prof. J. Franck fiir seine 
wohlwollende Hilfe und fiir die mir erwiesene Gastfreundschaft in seinem 
institut herzlichen Dank sagen. Auch den Herren Assistenten des Instituts 


danke ich fiir manchen guten Rat. 


Géttingen, Zweites Physikalisches Institut der Universitat, 29. Sept.1931. 

1) W. Schiitz, ZS. f..Phys. 45, 30, 1927. 

2) Chr. Fiicht bauer u. C. Schell, Phys. ZS. 14, 1164, 1913; Chr. Fiicht- 
bauer u. Herm. Meier, ebenda 27, 853, 1926. 

%) P. Kunze, Ann. d. Phys. 8, 500, 1931. 
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Magnetische Permeabilitat 
von dunnen Eisendrahten und von Eisenverbindungen 
in hochfrequenten schwachen Feldern. 


Von K. Volkova in Moskau. 


Mit 3 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Dezember 1931.) 


Die Messung der axialen Permeabilitaét von Eisenhaardraihten und von Pulvern 

aus Magnetit und anderen Hisenverbindungen hat einen linearen Verlauf de: 

reellen und der imaginéren Komponenteft der Permeabilitat ~ — 19’ in dem 
Bereich der Wellen von 90 bis 111m Lange gezeigt. 


1. Evnleitung. Die magnetischen Eigenschaften der oben angefihrten 
Objekte in hochfrequenten Feldern von wenigen hundertstel Orsted zu 
messen, ist die Aufgabe der vorliegenden Arbeit. 

Zu diesem Zwecke wurde das genannte Material in Form von Stabchen 
untersucht, die man in eine mit hochfrequentem Wechselstrom umflossene 
Spule hineinbrachte. Zur Berechnung von Permeabilitét und Energie- 
absorption dienten die dadurch verursachten Anderungen der Selbst- 
induktion und des Widerstands der Spule. 

Bei der Untersuchung der Drihte wurden hartgezogene Eisendrahte 
von 0,048 mm Durchmesser zu je 3 bis 30 Stiick auf jeder Seite eines 
schmalen Streifens PreBspan von 8em Linge aufgezogen und an den 
Enden mittels Schellack befestigt: die Streifen wurden in schmale Glas- 
rdhren eingeschlossen. Hier sind Messungen eines Biindels aus zehn Drahten 
beschrieben. 

Auch wurden die Pulver von Eisenverbindungen (Magnetit, Hisen- 
schlacke, Ferrosilicium und Ferrotitanium), die gleichfalls sich mm emem 
Glasrohr eingeschlossen befanden, einer Untersuchung unterworfen. 


2. Messungsprinztp. Der Resonanzkreis I] wird mit dem Kathoden- 
generator I (Fig. 1) lose gekoppelt; der Kreis besteht aus einem Luit- 
kondensator mit verinderlicher Kapazitit C, zwei Spulen L, und D und 
drei Kopplungswindungen A. Die Resonanzeinstellung der Kapazitit 
wird durch das Galvanometer G mit dem Thermoelement gekennzeichnet. 
Das EKinsetzen des zu untersuchenden magnetischen Staibchens in dic 
Spule L, verursachte eine Anderung der Selbstinduktion LZ und stérte dic 
Resonanzeinstellung. Um diese wiederherzustellen, mubte man die Kapa- 


zitiit C um die GréBe AC verkleinern. 
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Fur die Stromstirke J im Resonanzkreis haben wir, bei Abwesenheit 
des magnetischen Stoffes in der Spule L, die Gleichung: 


ee 
RJI+LE+G|sat=E, (1) 


wobei R den Widerstand des Kreises bei der gegebenen I'requenz bedeutet, 
L seine Selbstinduktion, d.h. die Selbstinduktion der Spule L, und die 


Ly 
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Fig. 1. Schema der MeBfanordnung. 

















Selbstinduktion der tbrigen Teile (L,), C die Kapazitiéit des Kreises und 
FE die iuBere elektromotorische Kraft ist. Aus dieser Gleichung erhalten wir: 


J = . .. (2) 


R+i(vL—~,) 


Wenn man ein Stiaibchen Kisendrahte in das Innere der Spule L, ein- 
fuhrt, so erhalten wir die Stromstirke: 


E 
J, = » (3) 
S, S—S 1 | 
R + vLypy 2! + il ol, ty ~ + ———)4+ »L, — —, 
(1 rs S ) 7 


wobei 4; und py die Komponenten der komplexen Permeabilitét u’ = u, 
— tp, sind; S, bedeutet den Querschnitt des Stiibchens und S denjenigen 
der Spule. 

Bei der durch die Verinderung der Kapazitit C erreichten Resonanz 
bei konstanter Frequenz des Generators haben wir: 





a) my = = ¢) J, = EB S, , | 
R+ vL, My = 5 (4) 
1 3 S S—S, ] 
b == _ y oe ptstt Rese” s == —— . 
) -L= —., d) vl, (Mg + 5 )+ vb, 5 


- Aus der Gleichung (4, d) erhalten wir: 


S i 1 L + L, 
5 vad —"E) ° 


26 * 


#,—1 = 


1 
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aber 
C? 
y= 42° (6) 
und 
2? = 477? (L, + L,)C. (7) 


Aus den Gleichungen (5), (6), (7) ergibt sich: 
AC L,+lL, § 


C40 L & 


Zur Messung der Energieabsorption im Stabchen wurde aufer dem zu 





f,—1 = 


untersuchenden Stibchen ein dicker (d = 0,272 cm) Kupferdraht in dic 
Spule eingefiihrt. Zur Wiederherstellung der Resonanz mubte man auch 
hier die Kapazitaét C um die GréBe AC andern; hierdurch vermindert sich 
die Stromamplitude bei der Resonanz, die mit Hilfe des Galvanometers ( 
(Fig. 1) beobachtet wird. Die Stromstirke im Resonanzkreis bei Ab- 
wesenheit des Stibchens wurde nach der Formel (2) und bei Einfithrung 
des Magnetstoffes in die Spule nach der Formel (3) ermittelt. Bei Ein- 
fiihrung des Kupferdrahtes in die Spule gehen statt uw, und wy die Grében 
u, und yp, in die Formel (8) ein. 
Bei der Resonanz haben wir analog (3): 


J, = . § (9) 
R+ vb, p29 
; Ss; Ss — §, 1 
vL, (mie + en +L, = 0.” (10) 
, 2 


Aus den Gleichungen (4, a) und (4, c) erhalten wir: 


Rk aeDiale 
J S 
— = (11) 
J, R 


und aus (4, a) und (9): 


R+L, us = 
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daraus folgt: 





S, J 
— ——1 
My Ss ue J, . 
1 i sie 
jo! oe 3 


Aus den Formeln (8) und (13) kénnen wir die reellen (u~,) und die 
imaginiren (“#,) Teile der effektiven Permeabilitit des Stabchens ermitteln. 
Bei nicht leitendem Stiibchen, wie bei den paraffinierten Pulvern der 
Kisenverbindungen, ist “4, die Permeabilitaét des Pulvers « und fly seine 
mit 2 T multiplizierte magnetische Leitfahigkeit : 


Py HL; ; (14) 
HM, = 2oT = @, 
wobei T die Periode bedeutet. 
Bei Biindeln und bei dem besprochenen Kupferdraht sind die Ver- 
hiltnisse komplizierter. Wir fihren den Parameter k ein: 


aT 7 
pe —_ 15 
k = 2a] p= TAY (15) 


wobei a den Radius, o die Leitfaihigkeit, « die Permeabilitat des Drahtes 
des Biindels oder des Kupferdrahtes, @ seinen Widerstand in Ohm/m und 
A die Wellenlinge in Meter bedeuten. 

Ferner sind A und B die von Zenneck berechneten Funktionen 


von k1); wir haben 


fy = Cu (16) 
My = Du, (17) 
wobei 
A B 
C= A+ B? und D= A + B 


sind. Bei grobem k (k > 1,4) haben wir die Zenneckschen Interpolations- 


formeln: 


A=0,997k +0,277 und B= 1,007 k —0,040. 
Fir unseren Kupferdraht erhalten wir daraus 


1 1 
ene und ett oh 


Sein Widerstand war gleich 0,008307 Ohm/m. 


1) E. Jahnke u. F. Emde, Funktionentafeln, 8. 147, 1909; J. Zenneck, 
Ann. d. Phys. 11, 1135, 1903. 








K. Volkova, 







berechnet man nach den Formeln und Kurven yo: 
‘ 
‘ Z , : ot 0 
Wwedensky') mt Bericksichtigung der GréBe 0’ und b= ~ - 
le 


3. Die Apparate. Der Hochfrequenzgenerator wurde nach dem Drei- 





fir Kisendraht 








punktschema montiert. Den Strom zur Erhitzung der beiden Lampeu 






lieferte eine Akkumulatorenbatterie mit einer Kapazitaét von 40 Amp. 






Stunden; auf dem Faden wurde eine konstante Spannung von 4,2 Volt 






unterhalten. Kime besondere Batterie mit emer Kapazitét von 1,5 Amp. 






Stunden gab die Anodenspannung. Der Resonanzkreis befand sich in 






einem Abstand von 40 bis 50 ¢m vom Generator; er enthielt einen Luft- 






kondensator von 1000 cm der Firma Telefunken mit fast linearem Verlaut 






der verinderlichen Kapazitit und zwei Selbstinduktionsspulen: einer 
Arbeitsspule (l= 10 em, d = 0,78 em) mit 65 Windungen Kupferdraht aui 
einer Glasréhre, in deren Inneres das zu untersuchende Stibchen eingefihrt 








wurde, und eine Erginzungsspule zur Erhéhung der Selbstinduktion des 






Kreises. Beide Spulen, drei Kopplungswindungen und das Thermoelement 






waren an einem gemeinsamen Gestell befestigt, das von oben her auf den 






Kondensatorkasten aufgelegt wurde, so daf die Stellung der einzelnen 






Teile wihrend der ganzen Dauer der Arbeit unverinderlich blieb und auf 






diese Weise zufillige Anderungen der Kapazitit und der Selbstinduktion 





vermieden wurden. Die Selbstinduktion des Kreises wurde nach der Forme! 
vi) a 2n yLc 


ermittelt, wobei die Wellenlinge mit Hilfe eines Heterodyns genau ermittelt 












wurde. Es zeigte sich, daB die Gesamtselbstinduktion 7007 cm betrug. 






4. Die Messungen. Der Hochfrequenzgenerator erregte eine bestimmte 





Wellenlinge; durch die Drehung eines Handgriffs des Kondensators wurde 






der Resonanzkreis auf die Frequenz des Generators eingestellt, was das 






mit emem Thermoelement verbundene Galvanometer registrierte: hierbe! 






wurde der Wert der Resonanzkapazitaét C abgelesen. Sodann wurde ein 






in eine Glasréhre eingeschlossenes Biindel Eisendrahte in die Arbeits- 






spule L, eingefiihrt; der Resonanzkreis wurde wiederum auf die Frequenz 





des Generators eingestellt und die neue Resonanzkapazitit C abgelesen, 






die sich um AC geringer als C erwies. Diese Operation wurde fiinf- bis 






sechsmal vorgenommen, und das Verhaltnis der Durchschnittswerte erga) 
AC 
C—AC 


nach der Formel 






Die Starke des Feldes. in dem sich die Draihte befanden, wurde 







H = 0,42, J 
') B. Wwedensky u. B. Schillerow, ZS. f. Phys. 34, 309, 1925. 
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|estimmt, wobei die Stromstirke im Kreise aus dem Galvanometerausschlag 


erinittelt werden konnte, da das Thermoelement vorher geeicht worden 


war. Die mittlere Feldstiirke betrug ungefihr 0,02 Orsted. Aus den Aus- 
’ ' J J 
schlagen konnte man auch nach der Kichkurve die Quotienten — und — 
J, J, 

ermitteln und wy berechnen. 

5. Die Ergebnisse der Messungen. Die Ergebnisse der Messungen mit 
Kisenbiindeln sind in Fig. 2 enthalten, wo der Verlauf der Permeabilitit in 
\bhangigkeit von der Wellenlinge angegeben ist; hierbei sind die Versuchs- 
werte der Permeabilitiit ~, und wy mit Punkten angegeben, wiihrend die 
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Konservative (u,) und konsumptive (v.) Permeabilitit der Eisendrahte 
im magnetischen Wechselfelde. 


Kurven die berechneten’) Werte “, und py darstellen. Bei der Berechnung 
wurde angenommen: w= 94Ohm/m, b=0,06 und «= 93, von der 
Periode unabhingig. 

Aus der Kurve ist ersichtlich, dab die gemessene Permeabilitiit , des 
untersuchten Drahtes im Wellenlingenintervall von 90 bis 111 m etwas 
zu langsam anwichst; der Unterschied betriigt aber nur 2 °%?). 

Hierbei mu bemerkt werden, daB die Werte uw, mit einer Genauigkeit 
von mindestens 5° ermittelt wurden. Nach der gleichen Methode wurden 
Untersuchungen an magnetisierbaren Eisenverbindungen in einem Wellen- 
intervall von 75 bis 125m vorgenommen. Diese Stoffe befinden sich in 
emer Glasréhre; um Verschiebungen der Pulverteilchen infolge der Er- 
schiitterung zu vermeiden, wird mit Hilfe einer Wasserluftpumpe ge- 
schmolzenes Paraffin in die Glasrdhre gesaugt. Die Ergebnisse der Messungen 
sind in Fig. 8 gegeben. Aus der Kurve ist ersichtlich, daB die Permeabilitit 
der Kisenverbindungen in pulverférmigem Zustande in einem Intervall 


1) Uber Berechnung von yp und b vgl. den Ansatz in der nachstehenden 
Arbeit von W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 74, 396, 1932. 








Tabelle 1. 





kisendraht. 


K. Ve »] ke Va, 





d = 0,043 mm, n = 10. 














A 


m 








89,3 
90,3 
91,2 
91,7 
92,8 
93,1 
94,8 
95.3 
96.5 
97,2 
97,8 
98,2 
98.3 
98,9 
99.5 
L000 
















C 


cm 


288.5 
295.4 
300.7 
304,3 
311,8 
313,6 
325,2 
328.6 
336,8 
342,2 
345,4 
348,9 
350.0 
354,0 
358,4 
362,1 





4 
em 


1,525 
1.560 
1.614 
1,584 
1.650 
1,652 
1.764 
1,720 


1,919 
1,935 
1.950 





d = 0,043 mm: 





uy 







19,2 
49,1 
49.9 
48,4 
49,2 
49,0 
50,3 
48,6 
50,2 
49,9 
ol,l 
50,8 
50,8 
50.4 
50.2 


90,0 





Tabelle 2. 








A 


m 





100.6 
101,2 
101.7 
102,6 
102,8 
103,4 
104,0 
104,5 
104,9 
106,4 
106,5 
107.9 
109.0 
109,4 
111,0 





S; 
10; — = 441; 7 


AQ 





Eisendre 





c 


cm 





366,0 
370,0 
374,0 
381,3 
382,2 
386,8 
391,6 
395,0 
398,4 
409.8 
410.8 
421,7 
430,1 
433,0 
445.9 





tht. 











yi 


em 


2,040 
2,050 
2,020 
2,124 
2,110 
2.140 
2,166 
2,220 
2,220 
2,322 
2,300 
2.290 
2,406 
2,500 
2,556 











A 


89.8 
94,0 
97,9 
100.0 
101,8 
104,0 
104,5 


3°% ermittelt. 
dieser Eisenverbindungen sind in Fig. 3 die Kurven der Permeabilitaét 1 
Wir sehen, daf die Werte in Hoch- 
frequenz denjenigen im konstanten Felde derselben Starke entsprechen. 


18,46 
18,08 
17,60 
17,50 
17,40 
17,20 
17,16 





konstanten Felde wiedergegeben. 


’ 
ug 


0,0268 
0,0273 
0,0279 
0,0282 
0,0284 
0,0287 
0,0287 


3,0 
3,02 
3,0 
2,7 
2.6 
2,65 
2,9 


35,4 
36,3 
36.9 
33,5 
32,5 
34,4 
36,1 









von 75 bis 125 m sich entweder gar nicht andert, oder in der Richtung der 
langen Wellen nur sehr wenig abnimmt. In Fig. 3 sind die wegen Wirbel- 
strémen nicht korrigierten Werte “, angegeben (die Korner von Ferro- 
silicium und Ferrotitanium haben eine Leitfahigkeit von der Grében- 
ordnung derjenigen von Metallen und Durchmesser von 0,02 bis 0,3 mm). 
Die Werte «, wurden in diesem Falle mit einer Genauigkeit von mindestens 
Zur Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften 
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In Fig. 3 sind auch die Ergebnisse der Messungen der Energieabsorption 
in Eisenverbindungen dargestellt. 

Aus den Kurven ist ersichtlich, dab die Energieabsorption fir alle 
untersuchten Kisenverbindungen in der Richtung der langen Wellen ab- 
nimmt; die Absorption ist in Verbindungen von geringer Leitfihigkeit, 
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Fig. 3. Die Permeabilitit «, und wu, der Legierungen (Ferrosilicium, Fe—Si und Ferrotitanium, 

Fe—Ti) und der Eisenverbindungen (Magnetit, M und Eisenschlacke, E) im hochfrequenten 

Felde yon 0,020e bei 4 = 89 bis 111m; rechts die Permeabilitét derselben Stoffe in kon- 
stantem Felde von 9 bis 2 Oe. 


wie Magnetit und Hisenschlacke, eine sehr geringe; fiir Ferrosilicium und 
Ferrotitanium ist die Absorption weit stirker. Die Genauigkeit der EKr- 
mittlung der Werte jy ist nicht hoher als 7%. 


Zum SchluB spreche ich Herrn Prof. W. Arkadiew meinen innigsten 
Dank fiir die Anregung und Leitung der Arbeit aus. 


Moskauer Magnetisches Laboratorium, Universitat, Juli 1931. 





Uber die Berechnung der magnetischen Permeabilitit 
von Drahten und tiber eine Entstehungsursache schein- 
barer Banden in magnetischen Spektren. 


Von W. Arkadiew in Moskau. 


Mit 10 Abbildungen. (Kingegangen am 7. Dezember 1931.) 


Ks werden die Kurven und Formeln angegeben, welche die Berechnung des 
Wechselstromwiderstandes r’ und der Selbstinduktion L; ferromagnetischer 
Drihte gestatten (Fig. 1 und 2) und die die Méglichkeit der Ermittlung ihrer 
wirksamen Permeabilitit , und Energieabsorption U in Wechselfeldern bieten 
(Fig. 3 und 4). Ferner sind die Methoden zur Berechnung der elastischen und 
der zihen Permeabilitat (4 und 9’ = bu) des Drahtmaterials, wie aus den paar- 
weise fiir ein und dieselbe Frequenz gegebenen Werten von r’ und vL,; (Fig. 5) 
oder von , und pw, (Fig. 8), so auch aus dem Verlauf einer einzigen vorhandenen 
GréBe r’, vl, wy oder uy (Fig. 7, 9 und 10) entwickelt. Aus dem bloBen Werte 
einer dieser GréBen kann man nur die scheinbare Permeabilitaét y,, uz, Mu, u 

oder 4; berechnen. Ihre Beziehung zu den Werten von pu, 4, und py, ist in den 
Fig. 6, 7, 9 und 10 veranschaulicht ; sie weisen einen charakteristischen Verlauf 
in Abhangigkeit von der Periode auf, welchen man als magnetisches Spektrum 
mit scheinbaren Banden betrachten kann. Hier wird stets angenommen, daB die 
Stoffkoeffizienten « und o’ an und fiir sich von der Periode unabhingig bleiben. 


§ 1. Evnleitung. In einer friiheren Arbeit?) habe ich die MeSmethoden 
systematisiert, die die magnetische Permeabilitat ferromagnetischer Metalle 
bei hoher Frequenz zu bestimmen gestatten. Damals wurde der Hauteffekt 
aus Anschaulichkeitsgriinden in seinem auBeren Entwicklungszustand be- 
trachtet, was gewOhnlich den héheren Frequenzen entspricht. Die dabei 
aus dem Versuch berechneten scheinbaren Werte der Permeabilitét yu, 
und yw, stellen folgende Kombinationen der wahren konservativen Per- 
meabilitit « und der wahren konsumptiven Permeabilitaét 9’ = 2 9 T' dar: 


m=Vee e+e md m= Vere 


Aus diesen Gleichungen ist es leicht, die das Kisen charakterisierenden 


GréBen « und 0’ zu bestimmen. 

Hier will ich den allgemeinen Fall der Ermittlung, wie der scheinbaren 
so auch der wahren magnetischen Permeabilitét von ferromagnetischen 
Metalldrihten bei beliebiger Frequenz, d.h. in beliebigem Kntwicklungs- 
zustand der Hautwirkung, betrachten. 

Die magnetische Permeabilitiit laBt sich ermitteln: 


1) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 27, 37, 1924. 
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1. aus dem Wechselstromwiderstand 1’ eines geraden ferromagnetischen 
Drahtes ; 

2. aus der Wechselstromselbstinduktion L = L,+L, desselben 
Drahtes, die aus der iuBeren Selbstinduktion LZ, und der inneren Selbst- 
induktion L, besteht; 

3. aus der mittleren Wechselfeldpermeabilitat u,, die ein Draht aut- 
weist, falls er parallel dem magnetischen Wechselfelde gerichtet ist: 

4. aus der Energiemenge U, die dabei 1 cm des Drahtes aus dem 
magnetischen Wechselfelde absorbiert. 

Der erste und der zweite Fall sind in dem Ausdruck der komplexen 


Stromstiirke J zusammengefabt: 


J = ——*— sini 
r +tivh 
oder: 
E 
J = 0 _(r’ — 4 yL) sin vt. 
v4 eT | 


Die in dem Draht absorbierte Energie ist J>r’t und der volle Widerstand 
W= Vr?4+ PL. 


Die fir die Ermittlung der magnetischen Koeffizienten maBgebenden 





GréBen stellen wir in folgender Form dar: 


’=A,-r, vL,= Br; (1) 


e 


r bedeutet hier den Gleichstromwiderstand von 1 cm des Drahtes. 
Der dritte und vierte Fall sind mit dem Ausdruck des komplexen 
magnetischen Flusses ® bei der periodischen magnetomotorischen Kraft \/ 


verbunden: 


= — Mo —- sin v t. 
w+uyp 
Hier ist w’ der magnetische Widerstand des Drahtes vom Halbmesser R 
: h 
~ a 
der infolge der Wirbelstréme gréf8er als sein .,statischer‘*) Wert 
h 
M0 an R 


ist, und p’ bedeutet die .,magnetische Selbstinduktion® des Drahtes. Wir 
kénnen ® noch in die Form 


MM, :. 
@ = 7 B® (u, — i) =~ sin vt 


) Vgl. betr. o,, und ,, die FuBnote auf 8. 403. 
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bringen. Das ergibt 


lu —e 7 bg = 





1 


( 


Bezeichnen wir w’/wg durch A, und vp’/we durch B,, so erhalten 


m m? 


wir die Ausdriicke: 


My, = ( tg = D.- ps, 


m m i 


wobei 
( ' - A m und D a B,, 
P bia 2 2 aaa 2 2 
yd + Bn -4m + Bi, 
sind. Den Sinn der komplexen Permeabilitét des Drahtes 


, ° 
th = My ona UUs 


kann man auch aus dem Ausdruck fiir die Stromstairke J in der Spule des 
Widerstands W und der Selbstinduktion ohne Eisen 1 = 4an?hs = 4an°r 


erkennen, worin v das innere Volumen der Spule bedeutet: 


_E, -sin vt 
W+vlyu,+ivlyu, 


Dabei ist der Einfachheit halber angenommen, dab das Eisen die 


J 


sin yt = 


~ W+ivly’ 


Spule vollstindig ausfiillt'). Die in der Spule und in dem Kern entwickelte 
Warme ist 


” a 
Je (W + v lps) t, 
die in dem Eisendraht absorbierte Energie 


U,= J? vl ist 
oder 


U, = 4an? J? ugr vt, 


was durch die in der Spule herrschende effektive Feldstirke H, dargestellt 


werden kann: 


» 


U, = Mgv vt. 


Die in einem Zentimeter des Drahtes absorbierte Energie ist 


H? x R? | 
U = oT u, t. (4) 


1) Betreffs des tatsichlichen Rechnens vgl. z. B. die vorstehende Arbeit 
von K. Volkova, ZS. f. Phys. 74, 388, 1932. 
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Die Amplitude des Induktionsflusses in dem Draht wird 
D, = nF? nH: 
hier ist die mittlere Permeabilitit 
ete 2 oe os 
b= Voi +3 = Ey os (5) 
die mittlere Verspitung der Induktion in dem Draht gegen die Feldstirke 
ist durch 


1 
bestimint. GemiB (2) und (3) finden wir 
1 
m = oe Re 2 (6) 
VAn + Bn, 
und * 


, y hye f sn / Be - on =. 
§ 2. Berechnung von 1’, L,, wy und py. Die Koeffizienten A,, A,,. 
B, und B,, sind die Funktionen?) der Parameter k und b: 


sills 0’ 


= om ae 
k=aR\*, und b="), (8) 


wobei o die spezifische elektrische Leitfihigkeit des Drahtes in elektro- 
magnetischen CGS-Einheiten bedeutet und T die Periode ist. Man kann k 
auch in der folgenden, in der Praxis bequemeren Form darstellen: 


uy uv pe. 
hier ist »y = 22/7, r der Widerstand des Drahtes in elektromagnetischen 
(GS-Einheiten auf 1 cm Linge, 2 und @ derselbe in Ohm auf 1 km bzw. 
lm, A bedeutet die Wellenlinge in Zentimeter, die die Wechselstrom- 
frequenz charakterisiert. 
In Fig. 1 sind die Kurven A, und 4,, und in der Fig. 2 diejenigen fir 
B, und B,, fiir verschiedene b dargestellt. Ihre Gleichungen sind: 


A,=1+b)F+1(1—D)kh+ i (Ph —3D)k... (10) 
1 ks k® b 

Am —_ 1+ B + . = (11) 

B, =P —2bkt4+1(8R—1) kK... (12) 
b ee 


1) B. Wwedensky u. B. Schillerow, ZS. f. Phys. 34, 309, 1925. 
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Bei groben k lauten sie: 
A, = k-m+ 4 
n 
M 
B.=k-n 
m 


M’ 


A, =k 


ae 


B,, = k 


wobel: 


a= VM + b= | i ’ n= yM—b = | Mn 
7 


ll 


und 





M=YV1+2 
bedeuten. 
Wir sehen, dai bei 0’ = b= 0 die Kurven zusammenfallen; das is‘ 


der zum erstenmal von Zenneck?) bearbeitete Fall. Wir bezeichnen dies: 



































Fig. 1. 
Zur Berechnung des elektrischen und des magnetischen Widerstandes des Drahtes 
(r’ = Agr, w' = Ag Wo). 


gemeinsamen Werte mit A und bzw. B. Man hat folgende Ausdriicke, di: 


bei k > 1,4 gelten: 
A=k+}, B=k. (19) 


1) J. Zenneck, Ann. d. Phys. 9, 497, 1902: 10, 845, 1903; 11, 1121, 1135, 
1903. 





6) 


/8) 


is! 


*S( 


Lie 


|Y) 


i 
4 


‘ber die Berechnung der magnetischen Permeabilitaét von Drahten usw. 401 


GemaB (3) und (6) kénnen wir bei b > 0 und groBem k die Formeln 


erhalten: 


n m M 
CU = @ D,, —— ‘} — — © ‘ 
a 2k ok und k kyo (20) 
Bei 6b = O und bei k > 1,4 haben wir 
1 1 1 1 
C= —, D=— ud FE = — 20° 
2k ia” yo k+0,12 eal 


3ei kleinem k kann man mit den Formeln (10) bis (18) rechnen, die 
bei k < 0,5 ergeben: 


C, =1—2bk, D, = b+ (1—) KB, E, = V1 +02 (1—bk) (21) 


L 





























0 O5 10 15 k i 


Fig. 2. 
Zur Berechnung der elektrischen und der magnetischen Induktanz des Drahtes 
(LL; = Ber, vp’ = By wo). 


Fir b = 0’ = 0 haben wir bei k < 0,5: 
A=1+—, B= k’, (22) 


C=1—!k, D=KB, E=1—5FK. (28) 


Die Fig. 8 und 4 zeigen die Kurven C,,, D,, und E,, bei verschiedenem 0. 
Die fir 6 = 0 erhaltenen Formeln haben eine unmittelbare praktische 
Bedeutung nur fiir unmagnetische Metalle. In reellen Ferromagnetika bleibt 
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Fig. 3. 
Zur Berechnung der konservativen und der konsumptiven Permeabilitét des Drahtes 


(u, = Cm u, g= Dm u). 
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Fig. 4. 
Zur Berechnung der totalen Permeabilitit des Drahtes (a = Em &). 
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die magnetische Induktion hinter der Feldstirke zuriick, und yw hingt 
von der Feldstirke ab. 
Der Verspitung der Induktion trigt man Rechnung durch Einfiihrung 


der GréBe o’ und 
, 


b= g = tg é, 
ll 
wobei 6 die Phasendifferenz im Stoffe zwischen der Induktion und der 
eldstarke bedeutet. 

Den zweiten Umstand, die Inkonstanz von ~ wie auch von 9’, kann 
ian in Ferromagnetika durch Kinfithrung einer dem Felde nach mittleren 
Vermeabilitit ,, und eines dem Felde nach mittleren Wertes g,, beriick- 
sichtigen. Diese GréSen ,, und g,, erméglichen in Kisendrihten die mit 
dem Versuch tibereinstimmenden Werte von 1’, vL, und U zu berechnen?). 


§ 3. Berechnung der Permeabilitét aus r’ wnd L;. Setzt man voraus, 
dab « und 9’ von der Feldstirke unabhingig sind, so kann man fir die 
Berechnung von mw und b (oder 9’ = bu) folgende Methoden anwenden. 

Kennt man 7’ und L,, so kann man aus (1) A, und B, ermitteln. Ist 
i groB (k > 1,4), so erhalten wir, vgl. (14) und (16): 

km= A,—}, kn=B, MB=(4,—})8B 


e° 


woraus w nach (9) leicht zu finden ist; 6 bestimmt man aus der Differenz: 


2 bk? = (A, — })?— B? (24) 
oder 
A, — 1)?— B? 
(4, 1) (25) 
2(A,— ;) B. 
Setzt man k in (24) aus (9) ein, so erhalten wir: 
/ 1\2 2 r € 
o = [(A.—;4)* — Be] _ (26) 


1) A. Ermolaev, Arch. f. Elektrot. 23, 101, 1929; I. Antik, ebenda 25, 
125, 1931. 
ze 
, 2 ae | VHt — 7 
’m We Mm H? B-d\)H} — H*. 
0 
Diese Werte nimmt man fiir die Feldstirke, die die Halfte von derjenigen an 
‘er Drahtoberflache betragt ; Q ist die Hysteresisarbeit. Sie sind von der Periode 
inabhiingig, insofern die Hysteresisschleife konstant bleibt. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 27 
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Ist & kleiner, so mul man k und b aus dem Netzdiagramm, Fig. 

5 
bestimmen. Dort sind 4, und B, als rechtwinklige Koordinaten eingetrag: 
jedem Paar ihrer Werte entspricht ein Punkt in der Ebene des Diagramii.: Fy, 





k und } ermittelt man als die krummlinigen Koordinaten desselben Punkt:s 





in derselben Ebene. 





















































Bei grobem k stellen die Kurven b = const die Gleichung der Geraden FF 
2 i 2 
A,=mB,+} 
’ I ay hed, 28 : 
A l 18 gy - j 5 
é | a k-G2Z i F W 
42} a | i | 3 } 
| ° %| s 
, ’ ¥\ | | ; 
SEY as 1¥ T | ; 
1 “6 | | , ul 
j = | | 
* ie for : ‘ | 
10 : 
a 
Le Zz 
. 
: 
Fig. 5. 3 
Zum Ubergang von den Werten A, und B, zu den Werten k und », oder umgekehrt. 
dar [vgl. (14), (16) und (18)]. Die Kurven k = const driicken die Gleichung [7 
- 
der Hyperbeln " 
Ie sit 
A, = 3 
B, 
aus. Das Diagramm bei grobem k ist schematisch in der rechten Ecke der | J un 
Figur gezeichnet. In der linken Ecke sind die entsprechenden Scharen 
fiir kleine k gegeben: | 
k? | 
A,.=1+0B, und B= 3 Zu 
é na 
‘vel. (10) und (12)). Das Hauptdiagramm stellt den Ubergangsfall dar, 
L*S 5 Bas u 


der fiir die Rechnung der schwierigste ist. der 
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4 Ofters ist nur eine Grébe, A, oder B,, bekannt. Friher, als man yp 
- als rein reell angenommen hatte, kannte man nur die Gréfen A und B; 
; P ‘ cos ~~ , “ : 
fir sie hielt man die in Wirklichkeit gewonnenen Werte A, und B,, so dab 
* —) man annahm: 
yr’ 
" = A,(k) = A(k), 
Lt) Tr 
L (27) 
y F 
—— = B,(k) = B(krz), 
| r 
wobei k, und k, die durch die Annahmnne b = 0 verzerrten Werte von k 
bedeuten. 
Aus den Kurven A und B bestimmte man graphisch die GréBen k, 
und k,, und nach (9) berechnete man die verzerrten Werte von u: 
: k?.2¢r 
ty = ——-, 
y 
: (28) 
q ki -2r 
: ge eases 
: . v 
& 
; }e1 grobem k erhalten wir aus (14), (16) und (15 
Bei grobem k erhalt s (14), (16 1 (19 
1 . 1 
: km+i=k,+, 
kn = k,. 
Man gewinnt daraus die verzerrten Werte von mu: 


fe. = pm = ue (V1 +0 +- b), | 
: Shaan (28’) 
wy, = pn? =n (V14+— b).J 


‘ 


Wir sehen, dab sie bei unserer Annahme, dab k groB ist, mit den seiner- 











ung 
zeit von uns eingefiihrten GréBen uw, und mw, identisch sind. Thre Werte 
sind aus den Gleichungen 
9 
or 
on 1)2 
m = (4— 1-2 
der @ und (29) 
—— 2r 
arell q 
| Un = B’ ' 
y 
zu bestimmen. Die Werte «4, und yw, nennen wir ,,scheinbare Permeabilitat 
nach dem Widerstand*‘ und bzw. ,,nach der Selbstinduktion’*, wihrend 
dar, 


u, und pw, dieselben Werte ,nach dem Absorptionskoeffizient“ und ,,nach 
vem Brechungskoeffizient’’ einer ebenen Welle in einem unbegrenzten 


27* 








406 W. Arkadiew., 


ferromagnetischen. leitenden Medium bedeuten’). Aus dem Gesagt 
folet, dab 
uw. =o, und pw = lmyp, 
k—_> = k—-> x 


sind. Aus mw, und sy, sind sw und o’ sehr leicht zu ermitteln: 


| k—u 
is Ven My und 0 == Bi | a 
2 


on) 


Wir wollen jetzt betrachten, wie die scheinbaren Werte sich iindern, 
falls k kleiner wird. 

Ks ist- leicht, die GréBe uw, aus den Kurven der Fig. 1 zu ermitteli. 
Man wihlt einen beliebigen Punkt mit bestimmten k und 6 und zieht eine 
der k-Achse parallele Gerade. Sie schneidet die Kurve 4, die b = 0 ent- 

spricht, bei eimem  bestimmten 





Wert k = k,, woraus jw, nach (‘) 
zu berechnen ist: w, = k 


——— In Fig. 6 sind die in solcher 





Weise berechneten Werte 





Me (HY ay 


u 


— i 


fiir verschiedene ) eingetragen. 





Wir sehen, daB uw, bei kleinen / 





immer gréber wird. Das _ folzt 








3-0 auch aus der Gleichung 


“a A, (k) = A (k,). 




















b-10 
| Benutzt man die Formeln (10) 
° ’ 2 # 3 und (22), so erhalt man: 
Fig. 6. A, (k)—1 = bk? +1 (1—b)k* (32) 


Oben: Ubergang von u,/u in u,/u; unten: Uber- 
a , - . 4 
gang von uw; /u in u,/u (scheinbare Spektren). < 


r—- = . 33 
A (k,) — 1 3 (33) 





Nach (27) und (31) finden wir 


fr k,.\? ws /3b : 
m= (z) -Peti-% 





d.h.. dab 


lim 4, == © 
k—> 0 


') W. Arkadiew, Phys. ZS. 14, 928, 1913. 
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ist. Diese Werte, oder w,/u,, kann man auch als die Funktion von A, = 1’ /r 
darstellen, wie das in Fig.7 gezeigt ist. Fir kleine A4,—1—a, wenn 
y < 0.1 ist, kann man folgende Formel erhalten. 

Setzt man k aus (82) und k, aus (33) ein und beriicksichtigt man (28), 


«) bekommt man 


wo (1 —b*) Va 





= 2 —— ere — — — . (34) 
Mi [V(S8—4a)b? + 4a — 8b] (¥1+4 b? +d) 
Statt (82) kénnen wir bei sehr kleinem ) schreiben: 
k‘ 
A,(k) —1 =bk? + 7 (32’) 
und 

lu, 3 
—=1+0()/ ores . 5 
Mi ( 4% . (8) 


Die Formeln (32’) und (35) kénnen wir im Falle eines sehr schwachen 
Skineffektes auch aus sehr einfachen Erwigungen ableiten. Die in dem 




















Nraht in 1 see sich entwickelnde Hysteresiswiirme W,, kann in der Form 
dargestellt werden: 
Rk 
W, = |l-2aacH?da, 
0 


worin H, die effektive magnetische Feldstiirke und ¢ = ——; die in 


T H? 


| cm® fir 1 Orsted und 1 see entwickelte Hysteresiswirme bedeuten. 
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Die Feldstarke in dem Abstande x von der Drahtachse ist: 


Pe 24, 14 25.a x a 22. 
. £ nan RR? 2 R? ’ 
wobei mit J ‘ die den Draht durchflieBende effektive Stromstiarke bezeichn«t 
ist: wir kénnen berechnen 


P — . 2 
VW = 2aled;>. 
Das vermehrt die in 1 em des Drahtes sich entwickelnde Ware. 


die gleich 
k* . 


3 + 2 me) Je 





W=(r+r 


wird. Bezeichnen wir mit f die GréBe 


2¢eT 


dhcp u 





so erhalten wir nach (9) den Widerstand 


ks 
3 





Y = r(1+Bk + 


). 


was mit unserem Ausdruck (32’) zusammenfiallt, falls wir die Identitit 
von 6 mit b und von ¢ mit @ wahrnehmen. 


In analoger Weise, wie u,/u, kann man yw, /u finden (Fig. 6). Aus det 
Gleichung 


erhalten wir nach (12) und (22) bei kleinem k 


9 
ML 1 si b ke 24 
—_—- = —_— = ey | 
u 3 
Daraus folgt 
lim uy, = MW. (37) 
k—~> 0 


\us den Kurven der Fig. 6 und 7 ist u. a. ersichtlich, da man frither 
die Permeabilititen uw, und w,, die aus den Messungen an ungeniigend dickev 
Drihten berechnet wurden, manchmal ohne hinreichenden Grund mut 
. und uw, bezeichnet hatte. Das darf man, wie Fig. 6 und 7 lehren, nur 
bei geniigend groBen Werten von k oder r’ /r machen, die desto betrachtlicher 
zu nehmen sind, je gréBer b ist. 
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§ 4. Berechnung der Permeabilitat aus jy und pg. Man \ildet die Aus- 
driacke, vgl. (2), 


v y 


My or — CU . k? —_ F,, und [5 or oe D,, ; k* _ ow (38) 


‘m 
die aus dem Versuch zu erhalten sind. 
In Fig. 8 istG, als Funktion von Ff’, bei verschiedenen k und 6 ein- 


vetragen. Die auf diese Weise erhaltenen Kurven stellen ein Netz von 
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Fig. 8. 


, z ” 5 v4 . A : i 
Zum l bergang von W erten F'n, : uy . rT und Gm = o> rT Zu den W erten k und h, oder 


umgekehrt. 


krummlinigen Koordinaten dar, das den Ubergang von einem Paar der 
Werte G, und Ff, zu dem Paar von k und b ermédglicht. Aus k berechnet 
man nach (8) oder (9) den Wert von u. 
Ebenso wie in Fig. 5 sind auch hier die Netze fiir grobe k 
ke 
4F,,, 





2 ae 
GC, =m F,, und G, = 


vgl. (15) und (17)] und fir kleine k 
G — b- i 


’ 


Formeln (11) und (18)], dargestellt. 


und F = k* 
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Falls nur eine der GréBen ju, oder 4g bekaunt ist, so bleibt es mdglic FS 

nur den scheinbaren Wert von mu, namlich mw, und w,. zu bestimmen. Dazy FF 

dienen die Diagramme der Fig. 9 und 10, wo i 
4 uu 


mf A 


Pa = . und G,, = Ms, 7 





als Funktion von k eingetragen sind. Zur Bestimmung von k, und / 



































i, 
uu 
3 
: 
Fig. 9. a 
Der Ubergang von u,,/« in «,/u (scheinbares Spektrum). 8 
dienen natirlich die Kurven ) = 0. Aus diesen Werten sind die verzerrten FD 
Werte u nach (9), analog (28), zu ermitteln: j 
; 
Ir-k? i 
fa —_ ed 4 
v 
Qr- kj. : 
ly = - -+ ‘ 
v 4 
Nach der friiher erlauterten Methode sind hier die Kurven von uv, FO 
und w,- konstruiert. Die Gleichungen sind: iy 
277 o —— La ‘ y o # by 
k2C,, (k) = kz: C(k,) ; 
und 1 
2 ee x is 
k?D,, (k) = k,-D(k_). £ 
Se 
ed 
Die erstere ergibt bei klemem k, vgl. (21) und (23): es W) 
i 
fe, u : 
ke 2bk' = ki, (-#) = “ = 1—2bR; | 
a ¢ lu . 
d. h., dab 
lim 4, = | 
ks 0 4 
‘ 
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Bei grobem k ergeben (38), (20’) und (20) 
k= kn 


und 
lim {,, = [y- 
k—> oo 
Erhalt man graphisch die Zwischenwerte, so bekonuuut man die in 
Fig. 9 dargestellten Kurven. Wir sehen, dai uw, ein Minimum hat, das 
ungefiihr bei k = 1 hegt. 
In ebensolcher Weise erhalt man bei klemem k& nach (38), (21) und (28): 


Mu ky mas yb 
te = (ie) oF 























| 
| 
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| 
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Fig. 10. 
Der Ubergang von u,-/« in «,/u (scheinbares Spektrum). 


bei groBem k, vgl. (88), (20’) und (20), 





a m2? = er 
lt U 
Das sibt 
lim 4,. = oc 
k—> 0 


und 


lim 4, = fy. 


k—> oo 
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Die graphisch erhaltenen Zwischenwerte ergeben die in Fig. 10 g- 
zeichneten Kurven. Wir sehen, da u,., ebenso wie w,,, im Gebiet bei k = | 
ein Minimum bildet. 

Kin ebensolches Verfahren, zu gw angewandt, ergibt die scheinbare 
Permeabilitit w—: wir fiihren die Funktion 

HH =-E. 


ein und finden fiir kleine k: 


P —= M— MbR. 
u 


fir groBe k, falls b nicht zu kleim ist, 


= fi eee 


ke 4k 


u 


Das heibt. dab . . 
lim we = lim p= Mu 
ki—> 0 k— oo 


ist. Bei mittleren Werten von k bildet w— ein Minimum. Bei kleinen b unter- 
scheidet sich w— von yw sehr wenig. 

Wie ich es an einer anderen Stelle zu zeigen beabsichtige, ist dieser 
eigentiimliche Verlauf der Permeabilitaten w,, 4, und u_, die ohne Beriick- 
sichtigung der Hysteresis berechnet werden, in dem Bleche noch schirfer 
als in den Drahten ausgedriickt. 

Bei dem groben k berechnet man ym und o’ sehr einfach. Laut (2), 


20) und (28’) erhalten wir 


r T tt). re. ’ 
<i — ; k. = und u = — (39) 
; a” 2 2y 


Krmittelt man daraus “4, und yw, oder 7, = uM, so kann man uu 


nach (30) bestimmen. 


und 0 
§ 9. Es ist zweckmibig, die Ausdriicke fir die von uns eingefiihrten 


Koeffizienten in einer Tabelle zusammenzustellen: 








b+(1— Bb) k 


nL 
2k 





der 
Spa 


lich 
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M (1 — bk*) 


\2 M 


2 k 





“m 
k* bh + (1 — b?) kt P——Ff M k? (1 — bk?) 


m k 7 k\M 


2 y> 


§ 6. Evnige Beispiele. 1. Beim mechanischen Spannen eines Hisen- 
drahtes von 8mm Durchmesser mit der Kraft P wurden bei 50 Hertz und 
5 Amp. die in folgender Tabelle aufgefiihrten Werte r’ und vy, erhalten?) ; 

QQ’ r’ v L; 


k und b sind hier aus A, = OQ = 4 und Bb, = OQ mittels des Dia- 


gramms der Fig. 5 bestimmt: 





’ 


2 2’ Ohm v L; Ohm A, Be : u 0 


1,512 0,734 1,085 0,50 | 1325 | 662 
195 26.0 10,8 | 1,334 0,558 0,82 0,88 830/ 315 
11! 


19,5 29,5 14,3 


19,5 23,0 7,8 0 0,400 0,67 0,30! 558 | 167 


ist nach k aus (9), 0’ aus (8) berechnet. 
Aus dieser Tabelle kann man u. a. ersehen, wie die Durchschnittswerte 
der zirkularen magnetischen Eigenschaften des Drahtes sich infolge der 
Spannung indern. Die so fiir Kisen berechneten uw und 9’ stellen im wesent- 
ba / ° : T ’ Pree : ¢ 
lichen eme Art der Werte w,, und g,, dar; vgl. das Ende des § 2. 
, 
ihe ae ia : by r 
2. Die Kurven der Fig. 7 gestatten aus dem Verlaufe rn =f ae 
: 
den Wert von b leicht zu bestimmen. 
Bei der Messung des Widerstands von Hisendrahten mit Wechselstrom 


von 50 Perioden/sec wurden einmal folgende Werte erhalten: 





Durchmesser 1 mm 1,6 mm 3mm 4mm 


ar ns wa se 146 73 20 10,5 Ohm/km 
— ae 1,07 1,11 1,4] 1,83 
ky (mach Fig.1) . . . || 0,68 0,78 1,16 1,55 
“, (mach (28)] . . .. | 4200 2810 1720 1590 


1) B. Ssadikov, Arch. f. Elektrot. 25, 431, 1931. 
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Die angefiihrten Werte r’/r entsprechen der Feldstiirke von 10 Orst: (J 






































an der Drahtoberflache. ry 
Wir sehen, dali mw, bei der Verkleinerung von r’ in der Tat sich stark DM 
vergrébert. Tragt man diese Werte in das Diagramm Fig. 7 ein, so liege od 
die Punkte den Kurven fiir b = 0,2 und b = 0,4 nahe, was mit den Angaben 

von Antik, |. ¢., tiber Hysterese bei zirkularer Magnetisierung von Eisen- a 
drihten tibereinstimmt. Ein analoges Resultat erhalt man aus den Angaben fan 
von Dettmar?). vie 
‘ . wie 
3. In den Beobachtungen von Malov?) und Strutt) kann ian ke 
reiches Material fiir das Verhalten der Drahte eines und desselben Durch- a 
messers, jedoch bei verschiedener Frequenz, finden. bi 
Malovs Angaben iiber Eisendraht von 0,1 mm Durchmesser beziehen Me: 
sich auf die Werte r’/r von 2,45 bis 3,58. Der Zuwachs der Permeabilitit ., ‘aia 
nach den kleineren Frequenzen erreicht 20°, und kann natiilich nicht —& aad 

durch den FEinflui eines groben b erklirt werden, da der Aufstieg der JF 
GréBe u,/u, hier zu grob und zu plotzlich ist. We 
Kin Nickeldraht derselben Dicke zeigt einen Zuwachs von vw, um 10°,. ee — 

bei Anderung des Quotienten r’/r von 1,875 bis zu 1,16. Das kénnte durch 

b = 0,2 verursacht werden: aber der geradlinige Verlauf der Versuchskurve 

stellt emen konkaven Unterschied gegen die in Fig. 7 angegebenen theoreti- 
schen Kurven dar. ; l 

Die Nickeldrihte bei Strutt weisen innerhalb der Fehlergrenzen F&F 

von 1% keine Anderung der Permeabilitét yu, bei der Anderung r’/r in FF 

einem Falle von 1,569 bis 1,158 und in einem anderen von 2,10 bis 1,21 auf. & 

Das spricht fir ein sehr kleines b, d.h. fir eine sehr kleine Hysteresis. 

lhre obere Grenze kann man aus diesen Angaben mittels Gl. (35) be- §& wol 
r—r » alle 
stimmen. Nach dem Gesagten kénnen wir « = so , gleich 0,1 bis 0.2 Cel 
annehmen: falls 4/4, — 1 unter 1°% bleibt, so ergibt das b aus (35) klemer Die 
als 0,01. Noch kleiner mub b bei Kobaltdraht sein, wo die Messung bis der 
zu « = 0,049 fortgefihrt wurde, ohne daB ein Anwachsen von yu, fest- k = 
gestellt werden konnte. wer 
Anders verhalten sich die Eisendrahte. er 
spr 

') G. Dettmar, Elektrot. ZS. 36, 44, 1915. 

*) N. Malov, Journ. d. angew. Phys. 6, 26, 1929, Heft 5 (russisch); 75. : 
f. Phys. 71, 30, 1931. B Phy 






3) M. J.O. Strutt, ZS. f. Phys. 68, 632, 1931. 
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Die Kinbiegungen an den Kurven von Strutt Nr. 1 und 8, die bei 





; » = 1,9 oder 1,7 beginnen, kénnen der Hysteresis zugeschrieben werden. 





Die GréBe b kann man aus der GréBe des Umbiegens, die ungefihr 9 bis 
PY 





10°, betrigt, gleich 0,15 ermitteln. 





Der Draht Nr. 1 zeigt bei Strutt ein allmihliches Sinken der Per- 





ueabilitat von r’/r = 2,71 bis 2,0; dies, ebenso wie die Abwesenheit der 





Kinbiegung an dem Ende der Kurve Nr. 2, wobei r’/r = 1,11 war, spricht 





vielmehr fiir eine Abnahme der Permeabilitét infolge anderer Ursachen. 





wie der magnetischen Viskositaét, der Liangsritzen an der Drahtoberflaiche 





ni ; aa : : ‘ 
oder der Struktur des Drahtes. deren EinfluB ich in anderen Arbeiten 


behandelt habe?). 


i. In der vorstehenden Arbeit von K. Volkova?) wurden viele 







Messungen von pu, und py fir einen Hisendraht von 48 4 Durchmesser 





und von 94 Ohm/m Widerstand bei einer Wellenlinge von ungefihr 100 m 





~ ausgefiihrt. 





In folgender Tabelle sind die durch graphische Ausgleichung erhaltenen 





Werte wy, und fy eingetragen. 












90 48,0 35,5 0,534 0,395 | 1,02 0,05 93,5 
. 97 49,7 35,5 0,514 0,368 0,98 0,06 93,0 
d 104 51,5 35,5 0,495 0,342 0,94 0,06 91,8 





Die Formeln (38) nehmen die Form an 


k? ,12? 9,72° 
F, = 4,— = |, vin und G,, = M, : 


ll way, 











(40) 





Damn’ 


is PN A grt pat tac Ow OY 





ssi 


> wobei A, in Meter ausgedriickt ist. In dem Diagramm der Fig. 8 legen 
» alle drei Punkte (0,584; 0,895), (0,514; 0,368) und (0,495; 0,342) in dem 
| Gebiet, wo b>0 ist. Wir erhalten im Mittel b = 0,06 und nach (9) == 98. 
F Die Kurve ft, = f(A) stellt eine schiefe Gerade dar: das ist verstindlich, da 
der Verlauf von 4, durch die Kurve C,, in Fig. 8 gegeben ist, welche zwischen 
k = 0,94 und 1,02 in Wirklichkeit fiir eine schiefe Gerade angenommen 
werden kann. Der Verlauf von py bildet eine fast horizontale Gerade, 
Was dem Verlauf der Kurve D,, (Fig. 3) in den genannten Grenzen ent- 


spricht. 
















‘) W. Arkadiew, ZS. f. Phys. 72, 116, 1931; Ann. d. Phys. 11, 406, 1931; 
Vhys. ZS. 14, 934, 1913. 
*) K. Volkova, ZS. f. Phys. 74, 388, 1932. 
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5. Wir wollen nun den Fall betrachten, dab nur eine Art der Pernic- 
abilitét, «, oder uy, ermittelt ist. Wir werden uns beispielshalber der vy 


Wait!) erhaltenen Werte mu, bedienen; ihren Sicherheitsgrad wollen wir 


vorliufig nicht kritisch besprechen. Fir die Werte F’,,, vgl. (40), als wein 


F,, F wire, ermitteln wir mit Hilfe der Kurve b = 0 (Fig. 9) die Werte /;, : 


m 


jaut (9) erhalten wir daraus 


kz -wi,, 
te. ey 1) 


Wenn k > 2 ist, so kénnen wir, entsprechend Fig. 9 und (20’), schreiben: 


k 
F=>Cke = — 
2, 
und nach (40) 
94,7 
k, = 3, —- 
Am 
wir. bekommen nun fir grobe k: 
2 
= u 
~— 37,9-—- 
OD Any 


Der Draht von Wait hatte 0,127 mm Durchmesser, woraus, falls wir 
g gleich 8- 10-* el.-magn. CGS-Einh. nehmen, w gleich 10 wird. Wir er- 
halten leicht folgende Tabelle, wobei A und uw, die von Wait gemessenen 
Werte darstellen. 





Am 83,7 91,2 100,7 107,5 114,0 


a a a 8,47 7,53 7,13 6,81 6,65 
FY, mach (40)... 0,95 0,775 0,668 0,595 0,551 
k, aus Fig. 9... 1,90 1,53 131 1,13 1.04 
oe. mace (41)... 32,5 23 18 15 13 


tI 


Die so aus den Beobachtungen von Wait berechneten Werte yu, stellen 
eimen sehr schnellen Abfall nach lingeren Wellen dar. In der Tat kann 
man zwar in diesem Gebiet von k, zwischen 1 und 2, einen Abfall von 
u, erhalten, siehe Fig. 9; dieser Abfall aber betragt, sogar bei groBen ?, 
nur 10 bis 14°. und kann keineswegs mehrere hundert Prozent, wie die 


nach Waitschen Angaben berechneten Werte von u,, erreichen. 


ua’ 


') G. R. Wait, Phys. Rev. 29. 566, 1927. 
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Nach den letzten Beobachtungen gibt es in dem Bereich der 100 m 
langen Wellen?) eine annihernde Konstanz oder eine sehr schwache Anderung 
der Permeabilitat. Darum machen, wie der hier besprochene enorm grobe 
\bfall von w,, der anomale Verlauf von y,, d. h. ihr Zuwachs nach kiirzeren 
Wellen, wie auch die zu klemen Werte von yw, und von sp, selbst die 
Waitschen Messungen von yw, sehr zweifelhaft. 

6. In den Beispielen 3 und 4 besteht noch eine Unklarheit be- 
ziiglich der groben Spriinge der GréBe b, die bei einigen Drihten auf 
eine groBe (b = 0,15 bis 0,2), bei anderen auf eine verschwindend 
kleine Hysteresis hinweist. Hs ist die Aufgabe spiiterer Untersuchungen, 
die GréBe b bei Hochfrequenz zu studieren, d. h. den konsumptiven Teil 0’ 
der komplexen magnetischen Permeabilitit zu ermitteln. 

Um aber zu einer sicheren Lésung der Frage zu gelangen, welche Rolle 
die Hysteresis, d. h. die GréBe b, im Verlauf mancher Kurven spielt, mub 
man in der Folge stets paarweise Beobachtungen anstellen, damit gleich- 
zeitig r’ und DL, oder yz, und fy gewonnen werden. 


Moskauer Magnetisches Laboratorium, Universitat, Nov. 19381. 


') G. R. Wait, F. G. Brickwedde u. E. L. Hall, Phys. Rev. 32, 967, 
1928; N. Malov, Journ. d. angew. Phys. 6, 27, 1929 (russisch); ZS. f. Phys. 71, 
39, 1931; M. J.O. Strutt, ebenda 68, 632, 1931; K. Volkova. ebenda 74, 
388, 1932; W. Uryson, ZS. f. techn. Phys. 1, 484, 1931 (russisch). 
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Uber die Dispersion des Lichtes in der Umgebung 
von Quadrupollinien. 
Von J. Blaton in Lemberg. 


(kingegangen am 31. Dezember 1931.) 


Die Kramers-Heisenbergsche Dispersionsformel wird so erweitert, dali sic 
auch in der Umgebung der Quadrupollinien giiltig bleibt. Fiir die Quadrupol- 
strahlung wird auBerdem ein dem f-Summensatz analoger Satz abgeleitet. 


§ 1. Einleitende wellenoptische Betrachtungen. Die Kramers-Heisen- 
bergsche Dispersionsformel?) ist nur so lange giiltig, als wir uns nicht in 
der Umgebung .,dipolmabig™ verbotener Linien befinden. Das riihrt daher. 
dali bei ihrer Ableitung die Phaseninderung des Lichtes mnerhalb de: 
streuenden Atoms nicht beriicksichtigt wird, im Atom also unter dem 
Kinflu8 des Lichtes in erster Naiherung nur ein Dipolmoment zustande 
kommen kann.  Beriicksichtigt man dagegen die Phasenainderung des 
Lichtes im Atom, so erregt das Licht noch ein Quadrupolmoment, welche: 
bei Anniherung der Frequenz des einfallenden Lichtes an eme Quadrupol- 
frequenz des Atoms das sonst vorhandene Dipolmoment stark tiberwieger 
kann. 

Um eme in diesem Sinne verallgememerte Dispersionsformel zu er- 
halten, gehen wir von den wellenoptischen Untersuchungen Esmarchs*) 
aus. Wir nehmen zu diesem Zwecke ein dispergierendes Medium an, das 
den durch die x2-Ebene begrenzten Halbraum y > 0 erfillt. Das ei- 
fallende Licht habe senkrechte Inzidenz: sein elektrischer Vektor schwinge 


in’ der z-Richtung und sei gegeben durch: 
2ai¥ (¢ v) 
ce - 


Wurch Superposition dieser einfallenden Welle mit den im Mediu 


EX (y, t) = ae 


entstehenden Sekundirwellen bildet sich eine resultierende Welle. die wir 


imt Medium als 

| ‘ 
; 2aiv(t—p— 
EX (y, t) = be ed 

!) Siehe M. Born, P. Jordan, W. Heisenberg, ZS. f. Phys. 35, 509. 
1925; KE. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926. 

2) W. Esmarch, Ann. d. Phys. 42, 1257, 1913; siehe auch P. P. Ewa!d., 
Dissertation Miinchen, Géttingen 1912; L. Natanson, Bull. int. Acad. 
Polon. (A) 1914, 8S. 1, 335; 1916, S. 221; C.W. Oseen, Ann. d. Phys. 48, 1, 1910: 
R. Lundblad, ebenda §7. 183, 1918: W. Bothe, ebenda 64, 693, 1921. 
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ausetzen. p ist her der Brechungsindex. Um die Sekundarwellen zu finden, 
yerlegen wir das Medium in Schichten von der Dicke dy parallel zur 
v--Ebene. Wir wihlen in der y-Achse den Aufpunkt P (0, y, 0) und be- 
trachten die von den in der Schicht y = yp schwingenden Dipolen und 
Quadrupolen herrithrende Sekundiirwelle im Punkte P. Ihr elektrischer 
Vektor ist gegeben durch!): 


é,ady, = —2mik(M,+—Bi)N dy, e~tk\u—wol, (1) 


wo k = 2 a/c, N die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit und M, die 
--Komponente des im Atom erregten Dipolmoments bedeuten. Die durch 


1 


= , : 
Cc P 


¢ 
bestimmte GréBe kann als das im Atom induzierte Quadrupolmoment 
angesehen werden”). Dabei ist 3 der Stromdichtevektor und dt, das 
Volumenelement. Der Ursprung des Koordinatensystems 2, y, 2, ist der 
Mittelpunkt des Atoms. 

Durch Superposition aller dieser von den einzelnen Schichten her- 
rihrenden Sekundarwellen im Punkte P (0, y, 0) mit der einfallenden Welle 
erhalten wir die resultierende Welle und gelangen so zur Relation 


u 20 
be—tkpy e2zirt = ae iky ea aivtt [esdy, + [ eSd yp. (2) 
0 Vv 


§ 2. Quantentheoretischer Teil. Wir gehen nun zum quantentheoretischen 
Teil, nimbch zur Berechnung von B/ iber. Wir betrachten dazu ein einzelnes 
\tom; durch die resultierende Welle, deren elektrischen Vektor wir jetzt als 


EZ (y,,t) = bsin @t—kpy, + 6) @ = 227) 


aunehmen (6 = Phasenkonstante), wird es zum Mitschwingen angeregt. 
Seine durch die resultierende Welle gestérte Wellenfunktion wu ist nach 
Schrodinger’) in erster Naiherung gegeben durch 


i (wp, + o)t + id 


Feng woe Ud 
u= ype” +x(u,e +g, fe EM, 


') W. Esmarch, l.c.; J. Blaton, ZS. f. Phys. 69, 835, 1931. 

*) Diese auf die Stromdichte sich stiitzende Definition der Quadrupol- 
momente ist im allgemeinen Falle notwendig, da durch die Dichteverteilung 
der Elektrizitat die Quadrupolstrahlung im Gegensatz zur Dipolstrahlung 
noch nicht eindeutig bestimmt ist. 

*) E. Schrédinger, l.c. 

Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 74. 
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Qaie b 
4Itrve . =e . ° -" . Vf 
wobel x = -—, y, die Eigenfunktion des ungestérten Zy 
he k : ‘ si 
2 - = " "ae S . ul 
standes, w, =  y E, (E, = Knergieeigenwert des ungestérten Zustande- ry 
und + 
. h Axi y 
+1 —- r — 1 
8 2?m TT me. + un 
bedeuten, mit den y, als vollstandigem System vungestérter Eigen. 
funktionen und 
* Al ’ Ist 
+ Loe E, ~~ Ei 
4s; = yt TE er ikpn dt,, Y,, = ——— - 
02, h 
/ 
Aus der gestérten Wellenfunktion bestimmt sich die z-Komponente der 
Stromdichte mittels?): 
> oK 
3, = eh ly du a te seu (ciot—ton +d) 4 g—iot—kpyy +9)! 
4 mim (“Oz Oz 
Setzen wir hier den Wert fiir uw ein und nehmen in erster Naheruny 
er ‘FP — 1 + ikpy, an, so erhalten wir 
SO 
> +* « 
a eh h - | Aji ( 29 VE y wv) 
+ = FoR a oa oe ae = 
trim Sx2?m | 1 Mit YP Oz Oz 
_ * 
ae Si  (# ee ovEY —i(wt+d) om 
et het Oz Oz 
. * : 
ART of” a 0 Yi Wl 
a = ——— __ Wr —_—_ 
= pe Oz ‘ 
* Ps 
>- we oe = wie) |er eon + ol + : 
l ¥21 + v < Oz ™ veg 
g het « 
eh 27 (4 ik i(wt+d) 1 tk —i(wt +d)) ¥ 
+ Trim | Pel Ll — tk py) ¢ + (1 + tkpy,)e S i ae 
ov) } Tel 
Beriicksichtigt man, dab e vef 
¢ 
2 re 
Julyeldz, = 0 f 
ist. so wird ' mit 
: h if Ar f 4; : 
52 Ar) kl Ax) lk } 
i L ~ »| J. dt +> | J, at,je-#@89+ © 
Y > a ——d Yy, 1 Y, ws Ty 
8 a?m | i daar V1 Vv , 
Ss — st! 1 Aji wd 4 gt itot+d)| : 
if —_ = | rah st pate Y1~ Tv \" 
t MI Merv : 
: 
eh (w t+) 2 {(wt+d) | 
oes ES of (wt+e _ (s 
tam x(— kp (y*)cxé + tk p(y’) em" ] 3) “ 
1) I. Waller, ZS. f. Phys. 51, 213, 1928; J. Blaton, l.c. ; 
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wobel 


(EN)ky — | vim wp; at, 


uid 3“” die Stromdichte beim Ubergang des ungestérten Atoms aus dem 
Zustand « in den Zustand » bedeuten. Da 


kl . 
[ Sz dt, = MEM (YZ)u1 


und angenihert 
4n?m ; kp 
Ait = —— rai| er + i+ (y2)u1| 


ist. so wird schlieBlich 














By eon ikp 5 aa ‘i 4 = - ae" | (y 2)er)? a 
T < _. M1 \(Y2)ur|? + (y?)xx} sin (@t +6). 
Wie wir spater in §5 zeigen werden, ist aber 
rome = +e 4) 
so dab 
ing <5 p|- a YD 2 (Y 2)xr)? + 

+ .. v— 2) Er(Yst) Ba) 
wird. Wir bemerken schlieblich, daB das erregte Dipolmoment M durch 
M, = 72S lear? BE vost Bb) 


gegeben ist. 

§ 3. Der Brechungsindex. Wir kehren nun wieder zum wellenoptischen 
Teil unserer Betrachtungen zurick und setzen in (1) die fir M, und BY 
vefundenen Werte ein. Wir erhalten so aus (1), (8a) und (8b): 








. e: (y,t)dy, = ike, Ez (y,,t) e—t*lu—wl dy, (5) 
mit ‘ 
47e? Viet 
AE. shendgea - 
2 2 
$e Pe SS aly +4 Cra]. Go 


Unsere Gleichung (2) lautet dann: 
be—tkpy = qe—thy + 
u oo 
+ ike, bN}[e—!tpu0 et —w) dy, + fe ikpyo et hwo dy}. (2a) 


28+ 
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Indem wir die Integration ausfiihren, erhalten wir 














1 1 
be—tkpy — ae—tky + ¢,.bN | e—tky _ —___¢- ikpy| (2 
lp —1 p?—1 
Diese Gleichung labt sich nur dann erfiillen, wenn 
2 c,N 
] == - C, N —— 9 a= b ; ‘ 
pe—l1 p—1 
also 
) 
— 
h == a 
p+l 
und 
o 7 N é Vik " 
2 - t my 2 
ft. >= »{(2)x|? + 
l , ao FP 
SaNe* pk? Vix t< a Ne? 
EY — , »|(y 2) |? — (By —A)ex. (6 
h i > Vip — vr” me Pw! Pt 


Die erste Summe ist hier mit der Kramers-Heisenbergschen 
Dispersionsformel identisch und enthalt die ,,Dipolglieder. Die zweite 
Summe stellt den Einflub der Quadrupoliibergiinge auf das p dar. Sie ist 
ganz aibhnlich wie die erste Summe gebaut, unterscheidet sich aber grund- 
sitzlich von ihr durch die Frequenzabhangigkeit, namlich durch das vor 
dein Summenzeichen auftretende k? = (2 a¥y/c)?. Das dritte Glied wird 
auch durch die Quadrupolstrahlung veranlabt und ist unabhangig von 
der Frequenz des einfallenden Lichtes. 

Diese Dispersionsformel wollen wir nun in der Umgebung eimer 
Quadrupolfrequenz diskutieren; wir kénnen in diesem Falle das erste und 
das dritte Glied in (6) vernachlissigen und brauchen im zweiten Ghiede 
nur diejenigen Summenglieder zu beriicksichtigen, die zu der betrachteten 
Quadrupolfrequenz gehéren. Dann wird, da p nur wenig von Eins _ver- 
schieden ist: 


2 Tp2 2 ’ 
ome 2(p—1) = S2NeR xy, Sys! , 
—al 7 , —— | ee 2 ‘ | Y~ Me m { 
p .* 4 “ 





wobei die Sununation aber uw auf die verschiedenen zum Eigenwert E, ve- 
hérigen entarteten Zustinde hinweist. Ist auch der Ausgangszustand / 
mehrfach, so haben wir noch ee Mittelung auszufiihren, indem wir iiher 
alle entarteten k-Zustainde summieren (diese Summation wollen wir durcli 
den Index uw’ kennzeichnen) und durch das Gewicht des Ausganes- 


zustandes g, dividieren. Wir erhalten so: 


it Ne? Vi) l , , 
[’- l — > k* ‘ > l(¥2)in. ke’ |*- 9) 


] 2 24 
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.-quemer ist es, den Brechungsindex durch die entsprechenden Ubergangs- 
vabrscheinlichkeiten A} auszudriicken. Es ist bekanntlich?): 

A oe 1 > (bbe » + Eb" Eb" 1 De ke 

_ 2 ku nn 9 T Mhe T Pee Tt Sen +a) 

LVMiKGi wu 
wenn Ey", die Intensitiiten der einzelnen Ubergiinge, wie sie beim Zeeman- 
? 

eifekt auftreten, bedeuten. Da nach A. Rubinowicz?) auch fiir die Quadru- 
polstrahlung der Summensatz 


MM, u face: nl, u oe a lu l,u 
> EE u 2 SF = DP ioe bf yn Ess 


i“ u Hi “ 


wilt. so ist 


~ 





Gl, u al, 
Ki; “u—t1 - > Ek u-4 


A? on 
> ce 
LViKEGi u 


h Vik qi u 


Es ist aber 





1 , , 
(YZ)tu. kw’ -_ 21 {[2 (x sa Y) |ru. -a” [2 (x pas VY) Niu. batts 


Wir wihlen jetzt die Kigenfunktion so, wie beim Zeemaneffekt mit z 
als Feldrichtung. Dann entsprechen die Matrizen [z (2 +7y)] und [z (x —vy)] 
den Ubergiingen w > u—1 bzw. wu >u+1. Da sich diese Uberginge 
vegenseitig ausschlieBen, so erhalten wir 


Dl (Y2)rw. ew’ |? = F(a [le (@ Hiya ew? +25 [lz (@ — ty)hw, eu’ lI 


Tr uu’ uu’ 
Weil aber?) 


5 4 a 1§ E> 
> [2 (a + VY) Ire, ku’ |” — Ey. — 


usu’ 

und 
[yu 

> |[2(@ —ty)hw. ew’? _ ee 

usu’ 
mit 

8 x e? VP, 
el 15 e° , 
so wird sehlieBlich 
e’ hg, I | 
>> (YZ) oe, Kew’ : ~” A,.. (9) 





nat. 
~ 167° e? vi 


LU 
uy u 


1) Vgl. W. Pauli, Handb. d. Phys. XXIII. 
*) A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 


*) A. Rubinowiecz, l.c. 
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Wir kénnen nun (8) in der folgenden Form schreiben: 


cfN y Nn ,l ] 
p—i = )* ea, Pt 2° 
4” Vp Oi. 7 ?. 

Wir vereinfachen dies weiter, indem wir im Zahler von (8a) y in erste 
Naherung gleich y,, setzen und erhalten 
N hh ,t 1 


— A, (10) 


_— I ; a 2 2 
Vik Ik one 


Vergleichen wir unser Resultat mit der Dispersionsformel in der Ui- 
gebung einer Jipollinie »,,,,. so ist 


3 


C N ( J m m 


ae (11) 
62° fia he 


l = <a 
wo A™ die Ubergangswahrscheinlichkeit fir die entsprechende Dipol- 
strahlung ist. Beide Formeln unterscheiden sich lediglich um den Faktor 4. 

§ 4. Verglevch mit der Erfahrung. Die von uns erhaltenen Resultate 
lassen sich mit der Erfahrung vergleichen. Wir wollen untersuchen, in- 
wiefern die von W. Prokofjew*) in der anomalen Dispersion gefundenen 
verbotenen Linien der Atkalimetalle als Quadrupollinien angesprochen 
werden kénnen. Ist dies der Fall, so sind die Ubergangswahrschein- 
lichkeiten fir diese Quadrupollinien viermal kleiner als die von Prokofjew 
angegebenen entsprechend dem Unterschied in den Formeln (10) und (11). 
Die relativen Wahrscheinlichkeiten fiir diese Quadrupolibergiinge in Alkali- 
metallen sind aber theoretisch von Stevenson?) berechnet worden. Nur 
berechnet Stevenson nicht direkt die relativen Ubergangswahrscheinlich- 
keiten, sondern die relativen Intensititen in der Absorption. Die Um- is 


rechnung ist ganz einfach, es ist namlich?) bl 
abl 


~- 3 gad P 

Iie—sa a 0 18 sd Ais Zu 
~ (i ve. am 

Iie—sp 3 Aie—sp Ai? 


(1 = Intensitat in Absorption, A = Wellenlinge des entsprechenden Uber- 


gangs). Bezeichnen wir die von Prokofjew angegebenen relativen Uber- 
gangswahrscheinlichkeiten iit L,,, so ist also 


Lie—sa 
') W. Prokotjew, ZS. f. Phys. 57, 387, 1929. 


*) A. F. Stevenson, Proc. Roy. Soc. London (A) 128, 591. 1930. 
3) A. F. Stevenson, l.ec. 
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Die Ergebnisse sind fir Na, K und Rb in der folgenden Tabelle zu- 


<aimmengestellt : 





Element 





lz —3d = 
F s—2p Na K Rb 
Theoretisch nach Stevenson... ., 2,0-10°° 1,5-10-6 2,1 - 10-6 
Experimentell nach Prokofjew . . . 0,6 - 10~-° 0,9 - 10-6 2-10-° 


Dabei ist zu bemerken, dais nach Prokofjew die Werte fiir Na sehr 
wigenau sind, wodurch sich die fiir dieses Klement auftretende Diskrepanz 
zwischen Theorie und Experiment vielleicht aufkliren lieBe. Im allgemeimen 
scheint aber der Vergleich zufriedenstellend zu sem. Wir kénnen demnach 
die von Prokofjew beobachteten Linien als reine Quadrupollinien an- 
sprechen, da, falls noch erzwungene Dipolstrahlung an diesen Ubergiingen 
Anteil hatte (infolge interatomarer elektrischer Felder), die experimentellen 
Ubergangswahrscheinlichkeiten gréBer als die theoretisch fiir die Quadrupol- 
strahlung berechneten sein miften. Dementsprechend liegt es nahe, auch 
die unter ahnlichen Bedingungen von Datta‘) und spiter von Soverby 
uid Barrat?) in Absorption gefundenen verbotenen Linien der Alkali- 
iietalle als Quadrupollinien zu deuten. Im allgemeinen wird es aber von 
den Versuchsbedingungen abhingen, ob eine verbotene Linie einer er- 
zwungenen Dipolstrahlung oder einer spontanen Quadrupolstrahlung zu- 
zuschreiben ist. Eine endgiiltige Entscheidung gibt dann erst der trans- 


versale Zeemaneffekt. 


§45. Das Analogon zum f-Summensatz. Zum Schluf wollen wir noch 
een dem /f-Summensatz*) analogen Satz fiir die Quadrupolstrahlung 
ableiten; dabei werden wir auch die Relation (4) bestitigen. Wir gehen 
zu diesem Zweck von den Vertauschungsrelationen 


i 

Prt—2Pe = sh (12a) 
h 

Py¥— YPy = gon (12 b) 


') 8S. Datta, Proc. Roy. Soc. London (A) 101, 539, 1922. 

*) A.L. M. Soverby u. S. Barrat, ebenda 110, 190, 1926. 

3) Vel. hierzu W. Thomas, Die Naturwissensch. 13, 627. 1925; W. Kuhn, 
45. f. Phys. 38, 408, 1925; F. Reiche u. W. Thomas, ebenda 34, 510, 1925; 
r. London, ebenda 39, 322, 1926: F. Reiche, ebenda 53, 168, 1929. 
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aus, multiplizieren (12a) links und rechts mit y und (12b) links und rechits 
iit z; addieren wir dann die so erhaltenen Gleichungen, so wird 
| h 2 2 
(yp, + rp,)(zy)— (ry) (y Pz + Py) = oni™ + y). 


Wir bilden nun die Diagonalelemente dieser Matrix: 


> (Y Pe + © Pyder (LYK — > (x yer (Y Pe + LP y)ix 
i 


a 
und vereinfachen noch die linke Seite dieser Gleichung; da 


(Y Prhki = a (Wien (Px)ni = m2 mt = (Yin Vai (LZ) 


n 


und 
( ce sea { denen ‘ : » 
\J Pudki - \Py L)ie i —— > (Pykn (2)ni aw mi >> (Yin Vin (L)ins 
n n 


also 
(Y Pe + LPyer = MVM (LY)qy 


ist, so erhalten wir wegen des hermiteschen Charakters der Matrizen 


| t 
‘ = \ 2 | y 2 2) 
m2 mi >) Me |(L Yer? — SS me |(L Yer?) = tac* + We 

l / - 


und schlieBlich, da »,, = — ¥,,, 


8 a? m 

: 2 te® 1 of 

h > x |(@ Yr! = (2 + WV dex. (13) 
l 


Dasselbe gilt natiirlich auch fir die Elemente der (xz)- und der (yz)-Matrix. 
Damit ist auch die Relation (4) bewiesen. Ks ist daher 


S a° m 
S S . | \ 12 | » |2 | ~ coin 2 
—— <2 (@ yr” (2) + (yz) ?} = 2 )ex- 


l 
Ist der k-Zustand mehrfach vom Gewicht g,, so wollen wir noch tiber 
diese entarteten Zustinde summieren. Da aber aus den Stabilititsrelationen 
sofort folet. dab 
as > re a, ~ 2 
Saud (ZY )ru. ku’ | ba Sy \(£Z)ru. ku’ | are > |(¥2)tu. ku’ | : 


u. u’ uu’ “ull 
so finden wir 
8 a? m 2 
. ; “NT - 12 cai 9 
“— aa Vik es (y2)ru. ka’ | > Gk (Tnx 
l Par 3 
und wegen (9) wird 
l 
gr Ay 


Qi. v} k 


bs 
3 (rT? )i- i - 
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ie GréBe 1 ey n 1 
Die Grobe Pe any: n hn Al ') (15) 
4 ate? (y?), ek Vin Gk 


kommen wir klassisch als Anzahl der Dispersionselektronen im Atom auf- 
fassen, die mit der Kigenfrequenz v9 = »,, schwingen. Ks ist ja gemah 


(14) fir das Kinelektronenproblem: 
=e = 1. (15a) 
i 


Wir erhalten auf diese Weise den Zusammenhang zwischen der klassi- 
schen Dispersionsformel fiir Quadrupole von Segré?) und unserer quanten- 
theoretischen Formel (8a). Die Dispersionsformel von Segré lautet: 


vr Ne? yp 

ce m(v — v) 
wobei 9 die Anzahl der Atome in der Volumeneinheit (in der klassischen 
Theorie) bedeutet. Yop ist die Entfernung zweier Dipole, die parallel 
zueinander, aber mit entgegengesetzten Phasen in der z-Richtung schwingen 
und so ein klassisches Modell eines Quadrupols bilden. Setzen wir nun 
% = Vk» Yo = (Y dex: N= ON, 
so erhalten wir die quantentheoretische Formel (8a). 

Wir erwaihnen noch, da fiir die 2?-, y?- und z?-Matrix dem Satz (13) 

analoge Satze bewiesen werden kénnen. Ks ist 


22? m xa 
Mv | (2? = (2*),,  usf. (13a) 


(13a) laBt sich auch leicht am Beispiel des linearen harmonischen 
Oszillators verifizieren. 

Wir rechnen noch zum Schluf (r?),, fiir das Wasserstoffatom aus. 
Wir haben zu diesem Zweck nur eine Integration itber den radikalen Teil 
der Sechrédingerschen Eigenfunktionen auszufiihren. Wenn der k-Zustand 
durch die Gesamtquantenzahl / und die azimutale Quantenzahl n charak- 


terisiert ist, so wird 


2\31 I—n—D!/2 "0 ge 
(rm). =i —} — Pin 2Q2n+4 lao } hogs _ dr. 
" ix) a1 f(l+n)! ia) \? i ( (nz -)) 2 
0 
1) Wobei 


a oe 
(Yi m4 ae, +. ° Zz (ek 
: u 


das iiber die verschiedenen Orientierungen des Atoms gemittelte (y?),.; bedeutet. 
*) E. Segré, Cim. 8, 3, 1931, Nr. 2 











428 J. Blaton, Dispersion des Lichtes in der Umgebung von Quadrupolliniecy, 






h* 
wobei dy = ae se den Radius des ersten Bohrschen Kreises bedeutet, 
Jt" mt e* 





aie 2 ; 
Durch Einfithrung der neuen Variablen 9 = — erhalten wir 
ay 






R 





1 (l—n—1)! (laf , a+ 
oh I (St) | ormeeene(Li" 7 (g))P de. 


2\. ae ie 
he = FT Ta +nyp V2, 





ee 
. 












































Die Auflésungsformel fiir dieses Integral hat Schrédinger?) gegehen, & hin 
Man findet nach einiger Rechnung: (rer 
[2 der 
2) - j2 2 
("hr = z {5 +1—8n(n + 1); a. hat 
ener 
Herrn Prof. A. Rubinowicz, der mich zu den vorstehenden Uber- Bhs! 
legungen veranlaBte, méchte ich fir sein stetes Interesse und seine wert- J! | 
vollen Anregungen bei dieser Arbeit auch hier ergebenst danken. bert 
. Ze1g 
Die Ausfihrung dieser Arbeit wurde mir durch ein staatliche: § ,.),, 
Stipendium erméglicht. 
Nachtrag bei der Korrektur. Im vorstehenden habe ich in Gl. (9) und § gleic 
; i ‘ . . ° va° ° oibt 
Gl. (15) die der negativen Dispersion entsprechenden Glieder nicht au- —°’ 
dricklich beriicksichtigt, was hier nachgetragen werden mége. In Gi. (9) 
ist g, 4A) (das nur fir E,> E, gilt) im Falle E, < E, mit Ricksicht au 
we” a l k l k Wo 1 
5 . ’ 
1. = y,, durch - -g, At zu ersetzen. Infolgedessen wird (14) aui- Drei 
gespalten in: n funk 
; P AB 
Lema H A). 1 em ee oe Ener 
as se es ae der j 
i we 1 Qe Wk 4 me Vel 3 
E; > E;. E,< E, des 
F dahe 
In (15a) ist dann zu beriicksichtigen, dab fir E,< E,, gy, durch 
edie 
“7 2a : 
(Wick Ver ; 
gegeben ist. Alle Ergebnisse der Arbeit, insbesondere die Diskussion i FF 
$4 bleiben dadurch unberiihrt. 3 
Lemberg, Institut f. theor. Phys. d. Techn. Hochschule, Dezember 1931. und 






*) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 80, 437, 1926. 
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Bemerkung zu meiner Arbeit: 
Zur Frage der chemischen Bindung’). 


Von F. Hund in Leipzig. 


(Kingegangen am 13. Januar 1932.) 


\uf §. 24ff. der genannten Arbeit wurde gezeigt, dai eime Valenz- 
bindung s—p*—-s nur moglich ist, wenn die drei Atome nicht in einer 
Geraden liegen. Dies folgte qualitativ aus der dort gegebenen Auffassung 
der Valenz. Dafiir, dab eine gewinkelte Molekel in der Tat tiefere Energie 
hat als eine gestreckte, also die Valenzbindung vor anderen Bindungen 
energetisch bevorzugt ist, miissen bestimmte Voraussetzungen erfillt sein. 
Es reicht hin, dab die erste Naherung der Stérungsrechnung noch brauchbar 
ist und die dabei auftretenden Resonanzintegrale wesentlich zur Energie 
beitragen. Dies sollte die auf 8.25 unten kurz angegebene Rechnung 
zeigen. Leider ist in ihr ein Rechenfehler unterlaufen: sie sei daher im 
foluenden berichtigt. 

Die beiden Atome mit s-Valenzen seien gleich (das Dreieck ABC also 


gleichschenklig) und s- und p-Term genihert entartet. Fiir die vier Elektronen 
gibt es in der Molekel mit beliebigem Winkel ABC (2) die zwei Zustiinde 


zy , (Q~ + w), 

“z+ v(y~— @). 
wo y einen Knoten senkrecht zur Symmetrieebene von ABC, die nicht die 
Dreiecksebene ist, hat und z in der Symmetrieebene. g und @ sind die Eigen- 
funktionen der s-Terme. Die Terme mit Eigenfunktionen, die in der Ebene 
ABC einen Knoten haben, nehmen wir als héher liegend an. Die potentielle 
Energie fiir y und z sei v, fiir m und @ sei sie u bzw. w. Die Abhiangigkeit 
der in der Stérungsrechnung auftretenden Integrale von y liBt sich auf Grund 
des Verhaltens der p-Eigenfunktionen bei Drehung leicht angeben. Wir setzen 
daher 


| vwar S cos y, lpxdt S sin y, 
die ..Coulombschen Glieder‘‘: 
| vgrdt — B, 
{w yrdt — D cos? y — C sin?’ y, 
i gedt — D sin? y — C cos? » 
und die ,,Resonanzglieder“ : 
[ugyar — @ cos y, | upzdt = —Q sin y, 
[vpydr =— Roos Ys [egude= — R sin y, 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 1, 1981. 





worin bei geeigneter Normierung von y, 7. gp @ die GréBen S, B, C, D., 


alle positiv sind. Fiir die gerade Eigenfunktion gibt die Stérungsrech ny 


2z (D cos* y+ C sin*® y) + 24R cos y 
z+ 248 cos y , 
AB+-zx () cos y 
4 —2«S cos y 


ye)? 


Dabei sind Glieder, in denen die beiden s-Atome vorkommen, vernachiiissig 
Unter Vernachliissigung von S erhalten wir: 








r(1) b . Pe ‘oin2? «+ + B a) . , | 
W > D cos* y — C'sin® y £ J (+ — Deos? » -Csin?y) —~ 2 RQ cos: 
Fiir die ungerade Eigenfunktion erhalten wir entsprechend 
: i WA Nan tt OE 
(1) B =P — - B , . 
NW > — Dsin*?y — Ccos*y £ Y — — Dsin? y — Ccos*y} — 2 RW sin*y. 
y 2 ‘ t i 
Ohne die KernabstoBung wird also die Energie der Molekel 
. alr ; “" B ‘ ae 9 
E = 2| B+ D =] (=—— D cos? y — (' sin? y} ~2 RQ cos*; 





, 2 


— 


, 
+ V(+ - D sin? y — C cos* y | + 2 RQ sin* y}. 


Von diesen vier 'Termen interessiert uns der tiefste. Fiir y = — (rechtwinklige 


4 
Molekel) werden die beiden Wurzeln gleich und E hat ein Extremum. Die Ent- 


wicklung in der Nachbarschaft von y = T zeigt, daB es ein Minimum ist, wenn 


RQ +(C— D)(B—2C)>0 


ist, also sicher dann, wenn die Resonanzglieder groB genug sind. Die Zufiiguny 
der KernabstoBung riickt das Minimum von E nach gréBeren Winkeln y. Damit 


es nicht bis y riickt, ist notwendig, daB die Resonanzgiieder grol} ¢e- 


5 


rw}a 


nug sind. 

Slater’) gibt auf Grund der friiher b) genannten Auffassung eine Rechnung 
des Falles s — p?— s. Die Rechnung liBt sich nur in der Nachbarschaft der 
rechtwinkligen Molekel genauer durchfiihren. Fiir die Energie ohne Kern 
abstoBung ergibt sich ebenfalls ein Minimum beim rechten Winkel. 


') J.C. Slater, Phys. Rev. 38, 1109, 1931, insbesondere 8S. 1136. 
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Zur Frage der Permeabilitat der Ferromagnetika 
bei Hochfrequenz. 


Von N.N. Malov in Moskau. 





(Kingegangen am 22. Dezember 1931.) 


4 . ° e . . 
In der Zusammenfassung seiner Arbeit sagt Strutt folgendes?): 
4 " 
4 ..Innerhalb des erwihnten Frequenzgebietes (von 10° bis zu 10% Hertz) 
- ed ae . 
7 ianden wir im allgemeinen eine langsame Abnahme der Permeabilitat mit 





7 zunehmender Frequenz. Irgendwelche Anomalien der Permeabilitat bei 


) Frequenzen in obigem Intervall traten nicht auf.“ 


In der zweiten Arbeit schreibt Strutt?): 

..Malov findet wieder, wie andere Mitarbeiter Arkadiews, eine 
Anomalie im Frequenzgang von mu bei Nickel‘; und weiter: ,,I[ch bin jetzt 
noch viel mehr als bei Publikation meiner erwahnten Arbeit geneigt, alle 
gemessenen Anomalien des Frequenzganges der Permeabilitiét von Hisen 
und Nickel zwischen 10° und 108 Hertz restlos Meffehlern zuzuschreiben. 
Ich méchte diese Gelegenheit dazu benutzen, auf Arbeiten G. R. Waits) 


hinzuweisen... Auch auf die Arbeiten K. Kreielsheimers*) méchte ich 


ie Sie ee on a 


Ane 


* 


JM tear tienes 


hier hinweisen.** 

ich méchte hierzu feststellen, dali ich kee Anomalie von yw bei Nickel 
gefunden habe. Aus der Tabelle 2 und Fig. 3 meiner Arbeit®) kann Strutt 
ersehen, dafi die Permeabilitaét von Nickel linear mit zunehmender Frequenz 


abnimmt. 


? Bei einer Ejisensorte habe ich aber eine kleine Anomalie gefunden 
(‘Tabelle 4, Fig. D). 
Ich méchte noch darauf hinweisen, dali Wait bei der Berechnung 


der Permeabilitat die Wirkung der Wirbelstréme vernachlassigt hat. Wenn 
man aber diese Wirkung beriicksichtigt ®), so findet man, daB die von 
Wait gemessene Permeabilitit sich vom Werte 18 (bei 2,63 - 10° Hertz) 
bis zum Werte 32,5 (bei 3,58 - 106 Hertz) andert, d. h. sie nimmt um 250°, 


‘) M. J.O. Strutt, ZS. f. Phys. 68. 632, 1931. 

*)M.J.O Strutt, ebenda 72, 557, 1931. 

*) G.R. Wait, Phys. Rev. 29, 566, 1927; 32, 967, 1928. 

*) K. Kreielsheimer, ZS. f. Phys. 55, 753, 1929; 71, 260, 1931. 

°) N.N. Malov. ebenda 71, 30, 1931. 

°) Siehe W. Arkadiew, Fortschr. d. physik. Wissensch. (russisch) 8, 194. 


] GOR 
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zu. Diese Vergréberung der Permeabilitat bei zunehmender Frequey, 


die den Ergebnissen von Strutt, sowie auch meinen, widerspricht, :::,,j 


man als eine Anomalie ansehen. 

In beiden Arbeiten von Kreielsheimer sind keine Ergebnisse ii}; 
den Frequenzgang der Permeabilitét der Ferromagnetika gegeben. 

Demnach scheint es mir ein wenig verfriht, ,,alle gemessenen Anotialie) 
restlos Meffehlern zuzuschreiben“. Wie friither, meine ich aber, daB ..de 
Gang der Abhiingigkeit (der Permeabilitét) fiir einen Eisendraht, sowie 
auch die Veriinderlichkeit der Permeabilitat des Nickeldrahtes noch weiterer 
Untersuchung bediirfen*. 

Zum Schlub méchte ich noch einmal bemerken, dab die Erklarung des 
Unterschiedes der Absolutwerte der Permeabilitét von zwei Mustern (es- 
selben Eisendrahtes, welche Strutt in seiner Arbeit gibt, mir, wie friiher. 
nicht ganz geniigend zu sein scheint, denn dieser Unterschied ist zu crofi 
(etwa 50°). 


Moskau, Magnetisches Laboratorium, den 17. Dezember 1931. 





ae 











BS ni balls eae 


oS ee 


uaeeer ss 





‘4 
¥ 
6 
re 


eR ot ing a 


it Batti 











gibt 


keit 


Ss0n 
und 
1.9 











HARE Ri GI H os ae 


433 


Uber das Spektrum der Ultrastrahlung. 
I. Die Messungen im Herbst 1928. 
Von E. Regener in Stuttgart. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 4. Januar 1932.) 


' is wird tiber die Messung der Absorption der Ultrastrahlung im Bodensee bis 


/ 230m Tiefe berichtet. Das dazu benutzte versenkbare Registrierelektrometer 
) gibt bei feststehender photographischer Platte eine sehr gesteigerte MeBgenauig- 
> keit. Der festgestellte durchdringendste Anteil der Ultrastrahlung ist von etwa 


80m Wassertiefe an wahrscheinlich homogen und hat dann, ohne Streustrahlung 


und fiir parallele Inzidenz gerechnet, einen Absorptionskoeffizienten von 


1,.9-10-4/emH, 0. Seine Wellenlange entspricht wahrscheinlich der Zerstrahlung 
der Masse eines Heliumatoms. 


1. Problemstellung. Die Frage nach der Natur und dem Entstehungs- 
vorgang der Ultrastrahlung (Hessschen Strahlung) ist zurzeit noch wenig 
geklirt. Die vielseitigen experimentellen Bemiithungen haben im wesent- 
lichen nur gezeigt, daB wir emem recht verwickelten Erscheinungskomplex 
vegeniiberstehen. Ohne Zweifel hatte es eme Vereinfachung des Problems 
der Ultrastrahlung bedeutet, wenn sich herausgestellt hitte, daB sie eine 
einheitliche Strahlung mit emem bestimmten Absorptionskoeffizienten ist. 
lm Smne der wellenmaBbigen Auffassung hatte man ihr dann eine bestimmte 
Wellenlange zuschreiben kénnen, und ihre Entstehung ware durch einen 
einzigen fiir sie charakteristischen Elementarprozef erklart gewesen. Nach 
den Messungen von EK. Steinke?) und R. A. Millikan u. G.H.Cameron?) 
ist die Ultrastrahlung aber aus mehreren Anteilen von stark voneinander 
verschiedener Durchdringungsfahigkeit zusammengesetzt. Danach ist es 


jedenfalls méglich, da mehrere Entstehungsprozesse fiir die Ultra- 


strahlung in Frage kommen. Eine genaue Kenntnis der verschiedenen 
Komponenten ist bei dieser Sachlage aber die erste Vorbedingung fir 
alle Spekulationen iiber die Entstehungsursache der Ultrastrahlung. 

Seit 1928 beschiiftige ich mich mit Messungen iiber die Zusammen- 
setzung der Ultrastrahlung. Ich untersuche zu diesem Zwecke den Verlauf 
der Absorption der Strahlung im Bodensee. Bereits im Herbst 1928 konnte 
der Nachweis einer bisher nicht beobachteten ganz harten Komponente 
der Strahlung gebracht werden. In den Naturwissenschaften 1929%) habe 


') E. Steinke, ZS. f. Phys. 48, 672, 1928; 58, 183, 1929. 
*) R. A. Millikan u. G.H. Cameron, Phys. Rev. 31, 921, 1928. 
*) E. Regener, Naturwissenschaften 17, 183, 1929. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 29 
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ich dariiber vorliufig berichtet. Uber diese und die anschlieBenden \\es. 
sungen!) gebe ich im folgenden eine eingehende Darstellung. 

Ich habe bei denselben zunichst das Ziel verfolgt, die gefunden: 
durchdringendste Komponente médglichst genau festzustellen. Denn cing 
Analyse der Absorptionskurve der Ultrastrahlung, d.h. eme Zerlegung jy 
die Anteile von verschiedener Durchdringungsfaihigkeit und damit de 
Wellenlinge”) muf von der durchdringendsten Komponente ausgehen'), 
Da man zurzeit eine andere spektrale Zerlegungsmethode fiir die Ultra- 
strahlung nicht kennt, kann man nur so vorgehen, daf{ man durch z- 
nehmende Absorberdicke alle weicheren Komponenten der Strahlung a) 
sorbiert und dann zusieht, ob sich der Verlauf der durchdringendstey 
Komponenten durch ein plausibles Absorptionsgesetz darstellen laBt. Die 
so gefundene hiirteste Komponente kann man dann von der Gesauit- 
intensitiit abziehen, darauf die zweithirteste bestimmen usw. 

Man kann ferner die Frage aufwerfen, ob es eme untere Grenze fiir 
die Wellenlinge elektromagnetischer Strahlen gibt und ob etwa bei der 
Ultrastrahlung diese Grenze erreicht wird‘). Auch von dieser Seite aus 
richtet sich also das Interesse auf die durchdringendste Komponente der 
Ultrastrahlung. 

2. Prinzip der Mefmethode und Einzelheiten der Apparatur. Da dic 
Mebapparate im Bodensee bis zu 250 m Wassertiefe (Wasserdruck = 25 Ati.) 
versenkt werden und dort tagelang ganz selbsttatig registrieren sollten. 
kamen nur einfach konstruierte Apparate in Frage. Es wurde daher ic 
altbekannte Methode der Entladung eines mit einer Jonisationskamumer 
verbundenen Elektrometers zur Intensitiitsmessung der Strahlung benutzt. 
Die Leistungsfahigkeit dieser Methode konnte durch Anwendung besonderer 
K\onstruktionsprinzipien sehr gesteigert werden. 

Fig. 1 zeigt in etwas schematisierter Darstellung die Hochdruck- 
lonisationskammer mit dem aufgebauten Registrierelektrometer. — |)as 
Schutzrohr tiber dem Elektrometer trigt oben eine mit Gununi gedichtete 
Kappe, so dab nach deren Abnahme der Wechsel der photographische 
Platten, das Aufladen des Elektrometers und das Aufzichen der Kontakt- 
uhr erfolgen kann. 

1) ©. Regener, Naturwissenschaften 19, 177, 1931; Nature, Febr. 14. 
1931; Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 12, 45, 1931. 

*) An der wellenmiBigen Auffassung der Hessschen Strahlung halte ic! 
hier und im folgenden fest. 

3) Vgl. E. Steinke, l.c. 

*) A. S. Eve, Phys. Rev. (2) 27, 517, 1926; G. I. Pokrowski, ZS. f. Phys. 
730, 1928. 
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| Die Ionisationskammer bestand aus einer Stahlbombe von 33,5 Liter 
> jnhalt (alter AnlaBtopf von einem Dieselmotor). Die Wandstirke betrug 
im zylindrischen Teil etwa 11 mm, im Boden und in den gekriimmten 


Teilen etwas mehr. Im Inneren war die Bombe 


| elektrolytisch verzmkt. Der Deckel D trug die 


yentrale Elektrode A, die mit einem Bernstein- 
konus B eingesetzt war, auBberdem EinlaBbventil, 
Manometer und ein GefiB mit Natrium zur 
Trocknung. Die Abdichtung besorgte ein stark 
angepreBter, in einen breiten Falz eingelegter 
Guamiring. Er hat absolut dicht gehalten: 
noch nach vielen Monaten zeigte das Manometer 
bei gleicher Temperatur den gleichen Druck an. 
Die Fillung der Ionisationskammer war Kohlen- 
siure aus Stahlflaschen, die lingere Zeit ge- 
standen hatte, damit etwa beigemischte Radium- 
Emanation sicher abgeklungen  war?). Bei 
142°C war der Druck 29,4 Atm., die Dichte 
0.0683 ¢/em? 2). 

Der Aufbau des Registrierelektrometers ist 
in Fig. 2 halbschematisch dargestellt. Das Ein- 
fadenelektrometer sitzt auf dem die Ionisations- 
kammer abschlieBenden Bernsteinkonus. Es hat 
einen etwa 8cm langen, 2 bis 3 u dicken Wollaston- 
draht W), der nach dem Abiitzen ausgegliiht 
war. Dadurch wird der Draht, der nach dem 
\tzen immer Wellungen aufweist, vollkommen 
verade gestreckt. Die Quarzschleife Q, an der der 
Draht unten befestigt ist, sitzt in emem Trier, 
der nach unten gedreht oder verschoben werden 
kann. Dadureh kann die Direktionskraft, mit 
der der Faden gespannt wird, und damit die 
fiupfindlichkeit des Elektrometers passend ein- 
vestellt werden. Eine dem Faden gegeniiber- 





') Die in Wiirttemberg kiiufliche Eyacher Kohlensiure stammt aus einer 


natirlichen Gasquelle. 


*) Berechnet nach den Tabellen von Plank-Kuprianoff. Berlin 1929. 
*) Bei versilberten Quarzfiden list sich wegen der Differenz der Aus- 
dehnungskoeffizienten die Silberschicht in der Kiilte leicht ab. 
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Fig. 1. 
Aufbau des wasserdichten 
Registrierapparates. 
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vestellte Gegenelektrode G sorgt dafiir, dab die Bewegung des Fadens . jj. 
kommen in einer Ebene erfolgt. Die Gegenelektrode gibt ferner die Mée)\ ic, 
keit, die Kichkurve weitgehend geradlinig zu machen. Wie alle Fadenelekty,- 
meter zeigt auch das vorliegende die Tendenz, ohne Gegenelektrode bei hv) 
Spannungen nach dem Ende seines Mebbereichs zu unempfindlicher 1 
werden. In der Eichkurve erscheint dann der obere Teil nach de 
Spannungsachse zu gekriimmt. Die riicktreibende Kraft des Quarzbiivels 
auf den Faden wichst nimlich bei groBen Ausschlagen stirker als linear ay, 
Diese Abweichung kann dadurch kompensiert werden, dab bei Annaherwwiy 
des Fadens an die Gegenelektrode die elektrische Bildkraft zwischen Fade, 
und Elektrode als zusitzliche ablenkende Kraft benutzt wird. — [Purch 
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Fig. 2. Aufbau des Registrierelektrometers. 


passende Emstellung gelingt es in der Tat, die Empfindlichkeitskurve wher 
einen grofen Spannungsbereich vollkommen ,,gerade zu biegen“*. Oberhall 
emer Maximalspannung springt allerdings bei einem solehen Instrument 
der Faden leicht an die Gegenelektrode. Das 1iBt sich aber sicher ver- 


meiden, wenn man zum Aufladen eine definierte Spannungsquelle, z. J. 
eine Anodenbatterie benutzt, nicht etwa eine Siegellackstange oder ahnliches. 





Auch im Elektrometergehiuse war fiir Trocknung durch Natrium gesoryt. 
Die Registrierung des zeitlichen Abfalls des mit der Ionisationskamier 
verbundenen Elektrometers geschieht auf folgende Weise: Mit Hilfe eines | 


klemen aplanatischen Kondensors L wird der Faden einer kleinen, voll 


einer Taschenbatterie gespeisten Glihbirne B in der Fadenebene abgebildet. 
Iie Gegenelektrode ist zu diesem Zwecke in der Mitte ringférmig durch- 
brochen. Senkrecht zu der Beleuchtungsvorrichtung ist ein Objektiy 0 
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av eordnet, das den Faden auf der photographischen Platte P abbildet, 
und gwar hell auf dunklem Grunde!). Wird nun durch eine Kontaktuhr I 
jede Stunde die Beleuchtung fiir em paar Sekunden eingeschaltet, so werden 
aut der Platte die stiindlichen Stellungen des Klektrometerfadens fixiert 
und man erhilt nach der Ausmessung und der gleichfalls photographisch 
ausgefihrten Kichung direkt den fiir die [onisation charakteristischen 
Voltabfall/Stunde. Damit die Linge der Platte P fiir die Messung voll 
ausgenutzt werden kann, ist das Objektiv so angeordnet, dai nur der 
Spannungsbereich des Elektrometers von etwa 300 bis 600 Volt?) auf der 
Platte erscheint und nicht der niedrige Bereich, in dem noch kein Sattigungs- 
strom herrscht. Die Kontaktuhr liuft 8 Tage. Auch bei der schwiichsten 
[onisation kann dadurch, dab man den Apparat lange genug laufen Jabt, 
der ganze MeBbereich auf der Platte ausgenutzt werden. 

Der Vorteil dieser Registriermethode wird deutlich, wenn man iiber- 
lect, dafi bei der Messung des Jonisationsstroms © 

496 a _ MV) 
dt dt : t 


die Zeit t immer mit ausreichender Genauigkeit gemessen werden kann. 


1 — 


Es kommt also nur darauf an, die Differenz der Spannungen V,— V, 
genau zu messen. Diese Genauigkeit ist abhingig 1. davon, wie genau 
V, und V, selbst gemessen werden kénnen und 2. von der Grobe der 
Differenz Vz—V,. Es kommt also nicht nur auf die Empfindlichkeit 
des zur Messung von V, — V, benutzten Elektrometers an, sondern ebenso 
auf den ausnutzbaren MeBbereich desselben. Unter diesem Gesichtspunkt 
erscheinen die bisher konstruierten Elektrometer fiir die Ultrastrahlungs- 
apparate, soweit sie nach der Methode des Spannungsabfalls arbeiten, 
mangelhaft durchgearbeitet®). Und zwar liegt der Fehler meist an der 
gebrauchten Optik, die vom ‘T'ypus der gewdhnlichen achromatischen 
Mikroskopobjektive ist. Diese Objektive geben nur iiber ein kleines Ge- 
sichtsfeld eine scharfe Abbildung. Durch starke OkularvergréBerung kann 
zwar die Voltempfindlichkeit heraufgesetzt werden, der MeBbereich wird 
aber dadurch kleiner und ist durch die meist hundertteilige Okularskale be- 

') Der die Abbildung vermittelnde Strahlengang ist in Wirklichkeit durch 
ein rechtwinkliges Prisma um 90° nach oben geknickt, weil die ganze Anordnung 
riumlich zusammengedriingt werden muBbte; vgl. Fig. 1, in weleher man das 
“lektrometer in Richtung auf die Gegenelektrode zu sieht. 

*) Nur bei dem ersten, 1928 gebrauchten Elektrometersystem. Spiiter 
wurde der MeBbereich niedriger gelegt (vgl. S. 448). 

*) Dies gilt nicht fiir die Apparate, die mit Kompensation arbeiten. Bei 
lesen wird der MeBbereich durch die Kompensation grof gemacht. 
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srenzt. Auch bei photographischer Registrierung wird nicht viel gewonnen, 
wenn die Abbildung durch das Okular erfolgt. Will man Scharfe und gro jes 
Gesichtsfeld gleichzeitig haben, so mub man ein Objektiv von anastig- 
matischem Typus nehmen, das im Bildraum ein ausgedehntes ebenes Feld 
von gleichmaBiger Schirfe (natiirlich ohne Okular) gibt. Bei dem vor- 
liegenden Apparat wurde em Mikrosummar von Leitz mit 42mm Brenn- 
weite benutzt, das bei etwa zehnfacher VergréBerung tiber eime 88 iin 
lange photographische Platte ein tadellos scharfes Bild des Elektrometer- 
fadens gab. Dieses Bild konnte mit einem Mebmikroskop sehr genau aus- 
gemessen und dadurch die Genauigkeit der Eimzelablesung weitgehend ve- 
steigert werden. Die 88mm lange Platte gab andererseits emen grolfien 
Mebbereich. der voll ausgenutzt werden kann, da die niedrigen Spannungen, 
bei denen nicht Siittigung herrscht, auBerhalb der Platte fallen). Natiirlich 
erscheint der Faden nur dann iiber die ganze Platte scharf, wenn er sich 
selbst in einer Ebene parallel zur Plattenebene bewegt. Durch Verschiebung 
der obenerwihnten Gegenelektrode laBt sich dies aber immer erreichen. 

Das Bild des Elektrometerfadens erscheint bei zehnfacher VergréBerung 
etwa 0.07 mm breit. Die Eimstellung auf die Mitte der Schwarzung lilt 
sich mit eimem Zeissschen MeBmikroskop bis auf einige tausendstel 
Millimeter reproduzieren. In Volt ausgedriickt hegt die Ablesegenauigkeit 
bei etwa 0,02 Volt. Das ist auch etwa die Genauigkeit des zur Eichung 
benutzten Kompensationsapparats. Bei einer Ablesegenauigkeit der Einzel- 
spannung von 0,02 Volt kann die Spannungsdifferenz von 200 Volt also 
auf 0.1° 9, angegeben werden. Liegen noch mehr Werte dazwischen aui 
der Platte, so kann die Genauigkeit durch Mittelwertsbildung noch 
weiter erhédht werden. 

Die Fig.3 und 4 geben zwei bei den Bodenseemessungen erhaltene 
Platten in natiirlicher Grébe wieder, Fig. 3 eme aus 47,5 m Wassertiefe 
vom 28. Februar bis 2. Marz 1930, entsprechend einem Abfall von 
2.97 Volt, Stunde, Fig. 4 eine aus 167,8 m Tiefe vom 19. bis 22. Februar 1930, 
entsprechend 1,04 Volt /Stunde?). Der weibe Strich, der beide Platten in 
der Mitte durchzieht ist der Schatten eines Stahlstabes, der vor der Kassette 
angebracht ist und dazu dient, eine Bezugslinie fiir die Abstandsmessung 

*) Das Einfadenelektrometer erweist sich deswegen als zweckmaBiger als 
das Zweifadenelektrometer, bei dem die Unterdriickung des Nullpunktes nicht 
moglich ist. 

*) Bei den weiter auseinander liegenden Strichen rechts und links auf den 
Platten wurde der Apparat versenkt bzw. heraufgezogen, der Strichabstand 
entspricht also der gréBeren Ionisation in geringerer Tiefe. Auch sind diese 
Striche wegen der auftretenden Bewegung unscharf. 
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Fadenbilder zu geben. Die Schwirzung auf dem iibrigen Teil der Platte 


(lt 
runrt von der diffus beleuchteten Gehiusewand des Elektrometers her. Die 
\usmessung der Platten erfolgt lings des klar gebliebenen Randes des 
Schattenbildes. Die mit Pfeilen bezeichneten Marken entstehen durch 
Einkerbungen am Rande des Stahlstabes und dienen als Bezugsmarken 





Fig. 3. Registrierplatte aus 47,8 m Wassertiefe (Originalgrébe). 





Fig. 4. Registrierplatte aus 167,83 m Wassertiefe (OriginalgrObe). 


fiir die Ausmessung und HKichung. In den Naturwissenschaften 1929 (I. ¢.) 
sind Ausschnitte aus vier Platten vom Herbst 1928 aus verschiedenen 
Tiefen in etwa vierfacher VergréBerung wiedergegeben?). 

Die Untersuchung des Einflusses der Temperatur auf die Empfind- 
lichkeit des Elektrometers ergab, dafi die Kichkurve kleine Parallel- 
verschiebungen mit der Temperatur erfuln, die aber unregelmaBig ver- 
liefen. Herr W. Kramer, der mit dem gleichen Apparat spiter am Alpsee 
arbeitete, fand als Ursache dafiir kleme Verschiebungen, die der das Elektro- 


meter tragende Bernstein infolge der Anderung des (hohen) Druckes der 


') Mit gréBer werdendem Ausschlag geht die Mitte des Elektrometerfadens 
etwas in die Héhe. An Fig. 3 und 4 ist dies an den Ungleichmiibigkeiten des 
lektrometerfadens zu sehen, die schriig iiber die Platte laufen. 
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\\ohlensiure durch die Temperatur erfuhr, Verschiebungen, die irreversibe! 
waren und den Bernstein allmihlich in der GréBenordnung eines Millimeters 
herausdriickten. Da die Kichkurve aber sehr nahe linear verliuft, sind 
diese Verschiebungen fiir die Bildung der Spannungsdifferenzen ohne Ein- 
flu’. Bei den Messungen im Bodensee sind zudem von etwa 40 m Wasser- 
tiefe abwiirts in verschiedenen Tiefen nur noch wenige Grad Temperatur- 


unterschied. 


Die Kapazitit wurde mit einem Harmsschen Kondensator bestimunt. 


Sie war bei den Messungen im Herbst 1928 18,3 ¢m, spiter nach einer 


Veriinderung am Elektrometer = 17,6 + 0,1 em. Dem Spannungsabfall 
von 1 YVolt/Stunde entspricht demnach die Bildung von 1,016 bzw. 
0.975 [onenpaaren/cm* see in Kohlensiiure bei dem benutzten Druck von 


29 4 Atm. bei 14,20° C. 


Ks wurde kein Wert darauf gelegt, die Kapazitiit zwecks Steigerung 
der Empfindlichkeit besonders herabzudriicken. Der Apparat sollte ja 
im Bodensee versenkt werden, dann sich selbst tiberlassen bleiben und 
am nichsten Tage wieder hochgeholt werden, eventuell nach mehreren 
Tagen, wenn das Hochholen wegen Seeganges nicht méglich sein sollte. 
So war denn auch in der Tat an der Wasseroberfliche der Apparat in etwa 
6 bis 7 Stunden abgelaufen, d.h. die Spannung iiber den auf der photo- 
eraphischen Platte abgebildeten Bereich abgefallen. In den Wassertiefen 
von etwa 200 m trat dies erst in 6 Tagen em, so dab die Messungen in groben 
Tiefen immer iiber mehrere Tage erstreckt wurden (die Iontaktuhr lief 
ja S Tage). Diese lange Dauer der Registrierungen war in mehrfacher 
Hinsicht von Vorteil fiir die erreichte Genauigkeit. Denn bei der elektro- 
metrischen Messung so schwacher StrOéme wie der vorliegenden bilden die 
Nachwirkungserscheinungen in dem zur Isolation benutzten Bernstein eine 
ehlerquelle, die sonst schwer zu beseitigen ist. Wenn das Klektrometer 
irisch aufgeladen wird, kriecht die Ladung zum Teil in das Dielektrikum 
herein, zum Teil wird sie zur Ausbildung einer Polarisationsschicht in der 
Oberfliche verbraucht. Fiir den letzteren Effekt mui man nach FE. Leiste?) 
mit einer Zeitdauer von etwa emer bis mehreren Stunden rechnen. In der 
Tat zeigten die ersten beiden Stunden bei den Registrierungen im Bodensee 


fast immer Anomalien und wurden natiirlich fiir die Auswertung fort- 


') Kk. Leiste, ZS. f. Phys. 62, 646, 1930. Leiste hat die Abhangigkeit 
der Oberfliicheneffekte von der Feuchtigkeit untersucht. Bei der Feuchtigkeit 0 
(Natriumtrocknung, wie bei den Bodenseeapparaten immer angewandt) sind die 
Oberfliicheneffekte an der Grenze der Beobachtbarkeit. Vel. auch W. Gnann, 
ZS. f. Phys. 66, 436, 1930. 
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celassen. Dafiir kénnen aber die spiiteren Werte als unbeeinflubt von 


\achwirkungserscheinungen der Isolation gelten. Sorgfiiltigste Reinigung 
der Bernstemoberflichen ist natirlich notwendig; die Angaben von 
fh. Leiste*) waren fiir diesen Punkt von grofBem Nutzen. 

Da das Ziel der vorliegenden Messungen die Feststellung der Ab- 
sorptionskurve der Ultrastrahlung war, kam es nicht darauf an, eventuell 
vorhandene natirliche Schwankungen der Ultrastrahlung méclichst genau 
in der Messung herauszubekommen. Es war im Gegenteil erwiinscht, 
die einzelnen MeBpunkte der Absorptionskurve moglichst unabhingig von 
den Schwankungen zu erhalten. Hlierfiir war es wiederwm zweckmiibig, 
dab die Registrierungen iiber mehrere Tage gingen, so dali schon automatisch 
Mittelwerte erhalten wurden. Wenn allerdings die Ultrastrahlung Schwan- 
kungen von lingerer Periode zeigen sollte, so miibten sich diese durch das 
Herausfallen der zeitlich linger auseinander liegenden Punkte in der Ab- 
sorptionskurve zeigen. Die vorliegenden Mefbreihen sprachen nicht fiir das 
Vorhandensein langperiodischer Schwankungen, doch kann mit Sicherheit 
dariiber erst nach dem Vorlegen laingerer Mebperioden etwas ausgesagt 
werden. Fir die Registrierung kurzzeitiger Schwankungen in der Groében- 
ordnung von Stunden war die Apparatur also nicht konstruiert. Die Stunden- 
werte der Strahlungsintensitit ergaben sich gemib des dabei abgelesenen 
ceringeren Voltabfalls mit geringerer Genauigkeit, und was dabei nebenbei 
herausgekommen ist, wird weiter unten diskutiert werden. In Uberein- 
stimmung mit G. Hoffmann?) halte ich fiir die Feststellang kurzperiodischer 
(tiglicher) Schwankungen Kompensationsmethoden fiir giinstiger. 

3. Die Registrierungen im Bodensee. Fig. 5 zeigt, durch em lreuz 
markiert, die Stelle des Bodensees, an der die Versenkung der Registrier- 
apparate stattfand. Der See hat dort in emer Ausdehnung von 4 bis 5 kin 
Linge und 1'/,km Breite bei mittlerem Wasserstand eme Tiefe von 250 
bis 251 m. Dieser fast ebene Seeboden, der sogenannte ,,tiefe Schweb” 
wird in der Liingsrichtung des Sees nur ganz allmihlich héher; m der 
Querrichtung bilden steilere Anstiege die Begrenzung (die Lmmenstaader und 
die Utwiler Halde). Die Ufer sind in der Querrichtung des Sees etwa je 5 kni 
entfernt, die Rheinmiindung liegt etwa 25 km nach Osten. Durch Anpeilung 
von Landmarken gelang es, bei den verschiedenen Mebreihen immer an der 
cleichen Stelle des Sees zu bleiben. Eine Abweichung von ein paar hundert 
Metern spielte keine Rolle, da die Wassertiefe auf dem ganzen tiefen Schweb 


auf etwa 1m konstant ist. 


1) E. Leiste, Le. 
*) G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 69, 703, 1931. 
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Die Versenkung der Registrierbombe geschah zuerst nuit Hilfe eines 
Ruderbootes, in dem ein unten offener Kasten eingebaut war. Uber der 
Kasten befand sich eine Winde, mit welcher die Bombe versenkt wid 
hochgeholt werden konnte. Die hierdurch beeintrichtigte Stabilitit dos 

Bootes war durch vicr 

Samanta = SBE EEE CE IRR, RPE “ay: 
a < ae eo ee —seitlich angebrachte leere 
NEE i Benzinfisser vergr6bert 
4 worden. Die nach dieser 
G, HAFEN Methode erhaltenen Re- 


\ reer gf 
=F \_ gistrierungen — erwiesen 


aos ‘ , 
b sich als wenig brauchbar, 


da die Bewegungen des 
Bootes im Wellengang 
sich auf das am Draht- 
sell hiaingende Elektro- 
— \ meter im tegistrier- 
apparat tibertrugen und 
die Bilder des Elektro- 
meterfadens auf der 


photographischen Platte 
5000 | 6000 'm 





unscharf machten. Dieser 

Fig. 5. Ubelstand wurde durch 
+ Versenkstelle im Bodensee. itn io Fig. ‘eae 
Anordnung beseitigt, bei der der Apparat an einem Schwimmer S hing. 
Der Schwimmer war auf einen fiuBeren Uberdruck von 25 Atm. druckfest 


oe 
Tee 


Fig. 6. Die ,schwebende* Verankerung des Apparates. 


gebaut, Gewicht und Volumen derart bemessen, dafi em Auftrieb von 35 bis 


40 ke wbrigblieb, wenn der Registrierapparat im Wasser am Schwimmer 
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hing (Fig.6 links). Wurde dann em schwerer Anker unten an den Apparat 
cehingt, so zog derselbe Apparat und Schwimmer nach unten und der 
Apparat schwebte in einer Tiefe, die durch die Liinge des Seiles zwischen 
Apparat und Anker eingestellt werden konnte (Fig. 6 rechts). Die Tiefe 
selbst ergab sich aus der Differenz zwischen der mit einem Lot gemessenen 
Wassertiefe und der Liinge des Seiles zwischen Apparat und Anker, und 
gwar auf einige Dezimeter genau. Das zum Anker fiihrende Drahtseil 
wurde an einer leichten Boje befestigt, deren Bewegungen auf den schweren 
Anker nichts ausinachen konnten. Zum Hochholen des Apparats wurde 
das Seil von der Boje wieder auf die Winde des Ruderbootes genommen, 
der Anker hochgewunden, wobei dann der den Apparat tragende Schwimmer 
wieder an die Oberfliche kam. Der Apparat wurde dann vom Schwimmer 
los- und an dem Seil der Winde festgemacht, so dab er ohne umzukippen 
in senkrechter Stellung durch den Kasten im Boot hochgenommen werden 
konnte. Nach Abnehmen der oberen Kappe konnte dann das Wechseln 
der Platten, das Aufladen des Elektrometers mit emer Anodenbatterie 
sowie das Aufziehen der Uhr bequem erfolgen. 

Die Wellenbewegung der Oberfliche reicht nur in ganz geringe Tiefen 
hinab. WasserstrOémungen sind im tiefen Schweb, von den Oberflichen- 
schichten abgesehen, sicher sehr gering, der Rheinzuflufi macht sich nach 
E. Kleinschmidt nur selten bis zum tiefen Schweb bemerkbar?). Der 
Apparat schwebte also im Wasser in vollkommener Ruhe, was sich an 
der absoluten Schirfe der nach der Schwebemethode erhaltenen Bilder 
des Elektrometerfadens zeigte. 

Die Tabelle 1 gibt eine Zusammenstellung der vom 18. Oktober bis 
9. November 1928 erhaltenen Registrierungen. Bei den Registrierungen 
Xr. 1 bis 7 hing die Ionisationsbombe am Ruderboot, dessen Bewegungen, 
wie erwihnt, die Schirfe der auf der photographischen Platte erhaltenen 
Bilder des Elektrometerfadens beeintrichtigten. Bei ruhigem Wetter war 
diese Beeintrichtigung indessen gering, so dab die Platten Nr. 1, 3 und 7 
noch sehr gut auszuwerten waren. Bei anderen (Nr. 2 und 4) war das Wetter 
stundenweise ruhig geblieben. Bei der graphischen Aufzeichnung des 
Spannungsabfalls mit der Zeit konnte dann aus den einzelnen Gruppen 
der scharfen Fadenbilder die Neigung der Spannungs-Zeitkurve zunichst 
it geringerer Genauigkeit festgelegt werden. Durch Abzihlung der 
zwischenliegenden Stunden gelang es dann, die einzelnen Gruppen auf eine 


') Aus Temperaturmessungen geschlossen: E. Kleinschmidt, Beitrage 
zur Limnologie des Bodensees. Schriften d. Vereins fiir Geschichte des Boden- 
sees, Heft 49, 1921. 
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Tabelle1. Zusammenstellung der Registrierungen vom Herbst 1928. 





1} 3 4 5 6 ‘ 8 9 
lonisationswerte inV Sid. 
aur Schirfe |__| naittel) 
Auswertung der Gruppen- ‘pach Mitte) 
benutztes ten. weise | klein- _ 
Spannungs- bilder Mittel- sten 


; , a- 7 und & 
intervall bildung —, : 


| 
Tiefe || 
Nr. im || Registrierdauer 
Wasser 
i] 


1 
m 1] 


au 


intervall 


2 Registrier- 


ee 
= 


a) Mit am Boot hiangender lonisationsbombe. 

12Std.scharf 
nachher 12,18 
verwackelt 


12h 30’ Von 580,45) 
16h 2 bis 440,77V 


Vom 18. 
bis 19. 


Vom 19. 


bis 20. 


Vom 20. 


17h Von583,97V. = gruppen- 
16h30' * bis 521.25V_ weise scharf 


17h Von597,26V_ !/.d.Striche 


Vom 21. 


bis 22 


11h30' Von586,28V___teilweise 
1630’ * bis 449,78V scharf 

Vom 22. 
bis 23. 


17h ; ganz 

17h ‘ unscharf | } 

Vom 23 nicht auswertbar 
om 23. 


bis 25. 


17h30' ein paarStri- 
5h30' che scharf 


X. 
X. 
X. 
X. 
4 
bis 21.X.11h 2 bis 316,22V scharf 
 & 
X. 
X. 
X. 
X. 
Zs 


l/ysch.!/yver- 
wack. aber 36,1 
auswertbar 


Vom 25. X.17h Von561.67V 
bis 26.X.14h30' : bis 292.21V 


b) lonisationsbombe im Wasser schwebend verankert. 


Vom 26. X.17h30' , nicht ausgewertet, 
bis 27. X.12h -= da Tiete unbestimmt 


Vom 27.X. 12h Von 581,58V 


X Cc 

29.X. 15h bis 533.54V 1,000 | 0,999) 1,000 
x 
X 


bis 
Vom 29. X. 16h Von 578,41V 
bis 31.X. 16h bis 539,33V 
Vom 31. X. 17h Von 565,92V 
bis 2.XI.16h bis 509.76V 
Vom 2.XI.17h Von 587,44V 
bis 3. XI1.15h bis 496,79V 
Vom 3.XI.16h Von586,46V 
bis 5. X1.15h bis 510,30V 
Vom 5.XI1.16h Von591,95V 
bis ~X1.15h bis 550,16V 


0,886 0,884 O,885 


alle 1,306 1,306 1,306 
gut 
scharf 4,332 4,336 4,334 


78,6 1,651 1,655 1,653 


173,6 0,927 0,924 0,926 


Vom 7.XI.16h Von 582,.61V :; 
‘ s wd aya ee, x 8: RIS 0,830 
bis 9.XI.17h bis 545,18\ 0,831 0,828 


Vom 9.XI1.17h Von532.81LV 
bis 19h bis 452,60V 


230.8 








auswertbar ~- _ 40,1 


* Bei Platte 10 (186,3 m) hing die lonisationsbombe 80m unter dem 
Schwimmer S (Fig. 6), bei den iibrigen Platten 8-—15 betrug diese Entfernung 8 !. 
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(rerade zu legen, deren Neigung dann den Voltabfall/Stunde mit gesteigerter 
Genauigkeit gab. Fig.7 zeigt dies fir Platte 2 in 40.911 Wassertiefe. 

Die Registrierungen Nr. 8 bis 15 wurden mit der in Fig. 6 skizzierten 
schwebenden Verankerung erhalten. Sie erstrecken sich jeweils tiber 2 Tage, 
d. h. iber mehr als 40 Stunden. Die mindestens 40 stiindlichen Eimzelwerte 
der Spannung sollten, nach der Methode der kleinsten Quadrate ausgewertet, 
den Voltabfall/Stunde mit emer Genauigkeit geben, die weit unter 0,01 Volt 
liegt. Diese Genauigkeit wurde nicht ganz erreicht, einerseits wegen der 


unvermeidlichen  statistischen und 











; £90 — 
anderen Schwankungen, andererseits 
wegen eines leichten systematischen ™ \ | 
(ranges, den die Beobachtungen in = 
vréBeren Tiefen zeigten. Dies ist aus i 
Fig. 8 ersichtlich, in der die stiind- |” - 
lichen Differenzen der Spannungen S sss 





fir die Tiefen 32,4, 78,6, 105,2, 153,0 
und 280,8m (Platte 12, 18, 11, 9 


& & 














und 15) dargestellt sind. Bei allen : - | 

Registrierungen (mit Ausnahme der oa | 

obersten in 32,4m) sieht man ein S | \ 

leichtes Ansteigen der stiindlichen <i | a ae | 

Werte im Laufe der zweitigigen Re- on | 

svistrierdauer. Fiir zwei andere Re- — x ee: | 

vistrierungen, fir Platte 14 in 25- — lax 28 | \ 

173,6m und Platte 10 in 186,3 m, a ; e , - .- - reget 
Zeit in Stunden 


ist dies in Fig.9 und 10 noch deut- 
, . ss Fig. 7. Graphische Auswertung. 
licher zu sehen. Die oberste Kurve 
in beiden Abbildungen zeigt wieder die stimdlichen Differenzen am 
Klektrometer. Die Werte der mittleren Kurven sind so gewonnen, 
daB aus den Differenzen der ersten und dritten sowie der zweiten und 
vierten Elektrometerstellung nochmals das Mittel genommen wurde; dabei 
kommen langperiodige Variationen besser zum Ausdruck?). Die untersten 
\\urven zeigen schlieBlich die nach der Methode der kleinsten Quadrate be- 
rechneten Mittelwerte fiir aufeinanderfolgende 6 bzw. 10 Stunden. Der 
schwache Anstieg von etwa 0,1 Volt ist in beiden Fiillen erkennbar. Die 


\'rsache dieses Ansteigens ist noch nicht ganz aufgeklirt. Der Anstieg hangt 

1) Der erste Wert auf der oberen Kurve in Fig. 10 zeigt durch seine GréBe, 
daB die Isolation noch nicht im elektrischen Gleichgewicht war; bei Berechnung 
der unteren Kurven ist er natiirlich auBer acht gelassen. 
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jedenfalls nicht mit der durch die Ultrastrahlung in der Druckkaniu: 
erzeugten [onisation, sondern mit der Restionisation zusammen, und zwa, 





mit dem Teil der Restionisation, der in dem auf die Druckkammer av 






gesetzten Klektrometer sitzt. Denn in geringen Wassertiefen, in denen dic 
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Fig. 8. Schwankungen der Ionisation in verschiedenen Tiefen. 
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Fig. 9. Zeitlicher Gang der Ionisation in 173,6 m Tiefe. 








Jonisation durch die Ultrastrahlung noch wesentlich gréBer als die Jest- 
ionisation ist, verschwindet der Anstiegseffekt (vgl. auch die oberste Jvurve 
in 32,4 m Tiefe in Fig. 8). Deutlich wird er erst in den Tiefen tiber 100 1, 







wo die Restionisation schon gréBer als die Jonisation durch die Ultra- 





strahlung wird (vgl. die Kurven Fig. 8). Wenn der Apparat aus grober 
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Tiefe hochgeholt wird, wird die Kappe tiber dem Klektrometer zwecks 
Plattenwechsel, Aufziehen der Uhr und Aufladen des Elektrometers fir 
einige Minuten geéffnet. Kommt dann der Apparat auf gleiche Tiefe, so 
zeigt er wieder den urspriimglichen Wert des Voltabfall/Stunde. Man 
kann daher vermuten, dafi der Anstiegseffekt durch Ansammlung von 
Emanation hervorgerufen ist, die der gleichen Ursache entspringt wie die 
testionisation, naimlich radicaktiven Verunreinigungen der zum Bau der 
Schutzkappe, des Elektrometergehiiuses usw. verwendeten Materialien. 
Beim Offnen des Apparates entweicht dann diese Emanation und es tritt 
reine Luft vom See in den Apparat ein. Bis jetzt ist es allerdings noch 








17 
a 


S 
T 
} 
} 

















“~ 
% 





~ 











SW AX 
XS S&S 











SS 
& 





Lonisation in Volt (Sta 


SS & $ 
Sas 





SS $ 
‘SS 








Lorisation in Volt) Siz, 


SS 
nd 





G2+ 
Gf 











ae 3 OR ey 
J 


CUUDRHMEVEBSUCMBUBMBRHAE VEE MEH 
Zell in Stunden 





Fig. 10. Zeitlicher Gang der Ionisation in 186,3 m Tiefe. 


nicht méglich gewesen, diese Annahme iiber die Ursache des Anstiegs- 
effekts sicherzustellen. Da es sich um einen Effekt von einigen Hundert- 
steln Volt handelt, der’ in einigen Tagen auftritt, sind leider die diesbeziig- 
lichen Versuche recht langwierig. 

Die Registrierungen Nr. 9, 10, 11 und 13 bis 15 fir die Tiefen von 
S0 bis 230 m erstrecken sich alle tiber je 2 Tage. Der Anstiegseffekt war 
also fiir alle Tiefen gleich groB. AuBberdem fallt er zum groBen Teil, da er 
in der Restionisation liegt, heraus, wenn zur Berechnung der Ultrastrahlungs- 
intensitat die Restionisation abgezogen wird. Is wurde daher davon ab- 
vesehen, den Anstiegseffekt bei der Berechnung der Mittelwerte der 
Strahlungsintensitéten in verschiedenen Tiefen noch weiter korrektur- 
wibig zu bericksichtigen. 

In Spalte 5 der Tabelle 1 (8.444) sind die Mittelwerte angegeben, wie 
se sich durch gruppenweise Mittelwertsbildung nach Art der unteren Kurven 
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in Fig. 9 und 10 ergaben, Spalte 6 enthilt die Mittelwerte, die sich erga! 

wenn die Registrierungen von 40 bis 46 Stunden ohne Unterteilung nac| 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet wurden. Spalte 7 enthiil: 
das Mittel aus beiden Berechnungsarten, das den weiteren Berechnun: 

zugrunde gelegt wird. Wegen des erwahnten Anstiegseffekts kann die driii, 
Stelle hinter dem Komma keinen Anspruch auf Genauigkeit mache, 
Bei den Registrierungen mit am Boot hingender Ionisationsbombe sii 
weniger Stellen entsprechend der verringerten Genauigkeit angegebeu. 


Kin etwaiger Mangel an Sattigungsstrom spielt bei den Messungen 
gar keine Rolle. Bei den Registrierungen unter 50m Wassertiefe kai, 
wie aus Tabelle 1 ersichtlich, iberhaupt nur der kleine Spannungsbereich: 
zwischen 510 und 590 Volt fiir die Messung in Frage. Aus der Darstellung 
des zeitlichen Verlaufs der Registrierungen, die ja gleichzeitig auch eine 
Darstellung der lonisationsstromwerte mit abnehmender Spannung ist 
(siehe Fig. 8, 9, 10), ist ersichtlich, daB in dem Gebiet der kleinen Strom- 
werte in gréBeren Wassertiefen der Anstiegseffekt einen etwaigen Mange! 
an Sittigung vollkommen tiberdeckt. DaB in der Tat in dem engen (e- 
biet von 510 bis 590 Volt der Strom praktisch unabhingig von der Span- 
nung ist, geht aus der Registrierung Nr.3 in 4,9m Wassertiefe hervor, 
die tiber den viel gréBeren Spannungsbereich von 316 bis 590 Volt geht 
und bei der der Strom so gro ist, daB der Anstiegseffekt keine Rolle 
mehr spielt. Bei dieser Registrierung ergab sich der in der Tabelle 2 dar- 
gestellte Zusammenhang zwischen Spannung und Strom, der auch in diese1 
gréBeren Spannungsintervall den Strom praktisch unabhingig von der 


Spannung zeigt. 


Tabelle 2. 





Spannungsbereich Strom 
580—516 Volt 18,15 Volt/Stunde 
507—444 , 18,05 ” 
444—371 .. 18,24 ° 
371—307 . 18,14 


Kin Abnehmen des Stromes mit der Spannung zeigte sich erst bei 
niedrigen Spannungen. So zeigte eine Messung mit einem anderen Elektro- 
metersystem in 19,7 m Wassertiefe im Jahre 1980 bei einer mittlerev 
Spannung von 

230 Volt den Strom 7,81 Volt /Stunde 
200 ,, ” “ 7,51 - 
i” a Se ; 7,46 9 
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also eine leichte Abnahme des Stromes mit der Spannung. Bei den Messungen 
in. Herbst 1928 ertibrigte sich aber wegen der héheren benutzten Spannung 
eine Korrektur wegen Mangels an Siattigung. 

Beziiglich der angegebenen Wassertiefen ist noch zu bemerken, dab 
sie fiir die Mitte der 70cm hohen Ionisationsbombe gelten. Fur die ge- 
ringeren Wassertiefen kommt hierdurch eine Unbestimmtheit in die Tiefen- 
angabe herein, die aber hier keine Rolle spielt, da der Verlauf der Ionisation 
in geringen Wassertiefen hier nur nebensichliche Bedeutung hat'). Bei 
der Registrierung Nr. 7 tauchte die Ionisationsbombe etwa zu */, in das 
Wasser ein, bei der Registrierung Nr. 15a beriihrte sie gerade die Wasser- 
obertliche. 

4. Die Schwankungen. Aus den Fig. 8, 9 und 10 ist zu ersehen, dab 
die stiindlichen Werte Schwankungen aufweisen, wie sie von anderen 
Untersuchungen iiber die Ultrastrahlung her bekannt sind. Die Schwan- 
kungen liegen auch bei den aufgetragenen stiindlichen Werten iiber den 
Ablesefehlern, denn die EKinzelwerte sind auf etwa 0,02 Volt genau, wihrend 
selbst in 2830 m Tiefe Schwankungsamplituden von +- 0,1 Volt/Stunde auf- 
treten. Eine genauere Analyse dieser Schwankungen halte ich an dem 
vorliegenden Material nicht fiir lohnend, denn die Zahl der Kinzelbeob- 
achtungen ist dafiir nicht groB genug. Nur an einem grofen Beob- 
achtungsmaterial laBt sich der EinfluB der einzelnen Faktoren, die das 
Schwankungsproblem bedingen, einigermafen diskutieren. Es mag ge- 
niigen, auf folgende Besonderheiten hinzuweisen, die gerade bei den vor- 
liegenden Messungen auftreten: 

1. Der Barometerdruck spielt in gréferen Wassertiefen wohl keime 
Rolle, da z. B. bei 100m Wassertiefe Anderungen des Luftdrucks von 
einigen Dezimetern Wassersiule nichts mehr ausmachen. 

2. In Wassertiefen von etwa 200m ist, wie im nachsten Abschnitt 
gezeigt werden wird, mehr als 90° der Ionisation Restionisation, die in 
den Kurven sichtbaren Schwankungen sind als zum iiberwiegenden Teile 
solche der Restionisation?). 


1) Bei den 1929 im Alpsee von W. Kramer angestellten Messungen iiber 
den Verlauf der Ionisation in geringen Wassertiefen lag die Ionisationsbombe 
horizontal. 

*) Die Schwankungen der Res(ionisation lassen sich nicht unter der Annahme 
abschiitzen, daB die Restionisation im wesentlichen durch «-Teilchen hervor- 
gerufen ist (G. Hoffmann, ZS. f. Phys. 42, 565, 1927), denn die inzwischen 
angestellte Messung der Restionisation bei verschiedenen Drucken hat ergeben, 
da8 bei héheren Drucken die durch «-Teilchen hervorgerufene Restionisation 
wegen Sittigungsdefizit wenig in Betracht kommt [vgl. E. Regener, Verh. 
d. D. Phys. Ges. (3) 12, 45, 1931). 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 30 
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3. In geringeren Wassertiefen (z. B. oberste Kurve in Fig. 8 fiir 32.4 1), 
Tiefe) wird die Schwankungsamplitude gr6éBer, es gibt also eine wirklich 
nut der Intensitat der Ultrastrahlung zusammenhiingende Schwankung. 
Am wichtigsten ist natirlich die Frage, ob diese wirklichen Schwankunge: 
der Ultrastrahlung nur statistischer Natur sind, d. h. dadurch bedingt sind, 
da in jedem Mefapparat fiir die Ultrastrahlung nur eine endliche. vou 
Zufall abhingende Zahl von Quanten in einer bestimmten Zeit zur Beol) 
achtung kommt, oder ob es dariiber hinaus noch periodische oder un- 
periodische Schwankungen der ganzen, aut die Krde fallenden Ultrastrahluny 
gibt. Dieser letzte Fall wiirde auf Schwankungen der Emissionsquelle der 
Ultrastrahlung hinauskommen. Diese Frage kann nur durch linger fort- 
gesetzte Messungen entschieden werden, vielleicht m Verbindung mit 
einem Geigerschen Ziihlrohr, das direkt die Quanten zihlt"). 

5. Die Absorptionskurve. Die durchdringendste Komponente der Ultra- 
strahlung. Die Tabelle 3 enthalt die nach Wassertiefen geordneten [oni- 
sationswerte J. Neben der Wassertiefe ist noch das Wasseriiquivalent in 
Metern, vom Scheitel der Atmosphiire gerechnet, angefiihrt. Die Ober- 
fliche des Bodensees mit 395m Meereshédhe rechnet dabei mit 9,83 1m 
Wasseriiquivalent. 

Tabelle 3. 





Wasseriquivalent hice cliie st 

Wassertiefe vom Scheitel lonisation J nage ef 
der Atmosphiire me ‘a 
m m Volt/Stunde Volt/Stunde 


0 9,83 40,1 39,3 
0,2 10,0 36,1 35,3 
4,9 14,8 18,17 17,39 
10,5 20,3 12,18 11,40 
26,9 36,8 5,2 4,4 
32,4 42,2 4,334 3,554 
40,9 50,8 3,22 2,44 
78,6 88,4 1,653 0,873 
105,2 115,0 1,306 0,526 
153,5 163,3 1,000 0,220 
173,6 183,4 0,926 0,146 
186,3 196,1 0,885 0,105 
230.8 240.6 0,830 0,050 


Fig. 11 gibt eine graphische Darstellung davon; die Werte von 301 
Wassertiefe sind dabei in der oberen Kurve noch einmal im zehnfacheu 
Mabstab aufgetragen. 

Die Kurve enthalt neben der Ionisation durch die Ultrastrahlung noc!) 


die Restionisation J, als additive Konstante. Diese labt sich durch Extra- 


!) Messungen mit dem Zahlrohr sind im Bodensee in groBen Tiefen von mir 
ausgefiihrt (vgl. Die Naturwissenschaften 19, 177, 1931). 





chy 
une, 
Wen 
ind, 
VOL 
PO|)- 
uli- 
lung 
der 
ort- 


mit 


Itra- 
Oni- 
t in 
ber- 
3 1 


Bil 


ell 


ch 


nir 


2 catieemaai 


Uber das Spektrum der Ultrastrahlung. L[. 451 


polation bestimmen, wenn angenommen wird, dab von emer gewissen 
Wassertiefe an alle weicheren Komponenten der Ultrastrablung merklich 
absorbiert sind und nur noch eine ganz harte Komponente da ist, und wenn 
deren Absorptionsgesetz bekannt ist. Das einfachste Absorptionsgesetz, 
eine reine é-Funktion, ist im vorliegenden Falle nur eine erste Anniiherung, 
denn sie beriicksichtigt nicht 





den EinfluB der Streustrahlung od ie l 
und nicht den Umstand, dai | 

nach allen Beobachtungen die 
Ultrastrahlung nicht aus eimer 


Richtung, sondern aus allen | _| ot aa 
Richtungen merklich — gleich- | 


mibig za uns kommt. Ks 





zeigt sich jedoch, dab bereits — ; be | 
mit | . | | 
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u = 1,88-10-4 die vorliegen- sid 
am: s i. - 
den Messungen einigermafen 0 D 0 60 200 20 250 
‘ rnere in 
gut darstellt, wenn die Rest- es 
Fig. 11. 


ionisation J9= 0,78 Volt/Stunde 
vesetzt wird. In der graphischen 


Absorptionskurve der Ultrastrahlung bis 230 m 
Wassertiefe. Die obere Kurve gibt die Werte 
von 30m ab in zehnfachem Mafstabe. 

Darstellung driickt sich dies 


dadureh aus, dafi die Logarithmen der einzelnen Werte von (J — Jo), also 
die Logarithmen der Ultrastrahlungsintensitiiten U, auf emer geraden Linie 
liegen. Um hierbei den EinfluB der Annahme verschiedener Restionisation 
zu zeigen, sind in Fig. 12 die Werte fiir log (J —- Jy) aufgetragen, wenn fiir 
Jy der Reihe nach die Werte 0,76 (oberste Kurve) 0,77, 078, 0,79 und 
0.80 Volt/Stunde eingesetzt werden. Da die gesamte Intensitit in 230,8 m 
0.83 Volt/Stunde betragt, impliziert die Annahme der Werte von 0,76 bis 
0,80 Volt/Stunde fiir Jy eine Variation der ibrigbleibenden Ultrastrahlungs- 
intensitat in dem groBen Intervall von 0,07 bis 0,08 Volt/Stunde. 


ringeren Wassertiefen macht die Verschiedenheit der Annahme iiber Jy 


In ge- 


natirlich weniger aus. Die Kurven divergieren daher nach groben Wasser- 
tiefen hin, auch treten die Meffehler [insbesondere bei den Werten in 173,6 
und 186,3m+4)] in betonter Weise hervor. Die mittlere, stiirker gezeichnete 


') Vielleicht ist der aus Fig. 9 und 10 ersichtliche, bei beiden Messungen 
etwas verschieden ausfallende Anstiegseffekt die Ursache fiir die Abweichung. 
Bei der Messung in 186,3 m war auch der Schwimmer 80 m iiber der Ionisations- 
bombe, sonst nur 8m (vgl. Fig. 6). 
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Kurve mit der Restionisation von 0,78 Volt/Stunde schiniegt sich dey 
yeraden Linie (mit eem Absorptionskoeffizienten von 1,88 - 10-4/em H, () 
am besten an. In Tabelle 3 sind fiir diesen Wert der Restionisation dic 
Werte der Ultrastrahlung in der letzten Spalte aufgefithrt4). Die ent- 
sprechende Diskussion unter Beriicksichtigung der Streustrahlung und der 
allseitigen Inzidenz wird Herr Walter Kramer in einer demniichst ey- 
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schemenden Mitteilung durchfiihren. Es ergibt sich fir die hier betrachtete 
durchdringendste Komponente der Ultrastrahlung keine grobe Abweichung 
gegeniiber dem hier mitgeteilten Absorptionskoeffizienten, denn die Ab- 
weichungen, die sich infolge der Streustrahlung und der allseitigen 
Inzidenz gegeniiber der reinen e-Funktion ergeben, liegen nach ent- 
gegengesetzten Richtungen; der Absorptionskoeffizient fir die durch- 
dringendste Komponente kommt etwa 10% gréBer heraus?). 


*) In Fig. 11 ist dieser Wert fiir die Restionisation eingezeichnet. 

2) Die Messungen R. A. Millikans (Phys. Rev. 37, 235, 1931) reichen nur 
bis 73m Wassertiefe, endigen also gerade dort, wo noch weichere Komponenten 
in gréBerer Intensitit vorhanden sind. Die oben mitgeteilten Messungen dringen 
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Ks erscheint sehr wiinschenswert, die in die Berechnuny des Ab- 


sorptionskoeffizienten eigehende Restionisation nicht, wie hier angegeben, 
extrapolatorisch, sondern direkt experimentell zu bestimmen. Zu diesem 
Zwecke kann man entweder noch gréBere Wassertiefen aufsuchen, was 
aber mit duferen Schwierigkeiten!) verkuiipft ist, oder man kann so vor- 
vehen, dah man in der gréBten bisher benutzten Wassertiefe (etwa 230 m) 
die Ionisation statt bei Fillung mit 30 Atm. bei 1 Atm. CO, mibt. Die 
Ultrastrahlung hat in dieser Tiefe bei 30 Atm. eine Intensitit, die sicher 
kleiner als 10°, der Restionisation ist. Bei 1 Atm. sollte die Ultrastrahlung 
cegeniiber der Restionisation merklich zu vernachliissigen sem und die 
Restionisation allem iibrigbleiben und damit bestimmbar sein. Solche 
Messungen sind zurzeit in Gemeinschaft mit Herrn Pfundt im Gange. 
Sie haben gezeigt, dal bei 1 Atm. die Restionisation sogar betrichtlich 
ordber ist als bei 30 Atm., weil bei dem héheren Druck die von den «-Strahlen 
der GefiBwand herrithrende Ionisation wegen Sittigungsdefizit zum groBen 
Teil unterdriickt wird?). Die Bestimmung der Restionisation bei héheren 
Drucken ist noch in Arbeit. 

Aus dem Absorptionskoeffizienten kann unter der berechtigten An- 
nahme, dab die Absorption nur durch Comptonstreuung stattfindet, nach 
der Formel von Klein und Nishina?*) die Wellenlinge der Strahlung 
ausgerechnet werden. Die urspriingliche Formel von Klein und Nishina 
nimmt nur die Hillenelektronen als frei und damit als streuend an. Nach 
den Versuchen von L. Meitner und Hupfeld*), Chao®) u.a. macht sich 
aber bereits bei den kurzwelligen y-Strahlen eine zusitzliche, vom Ierne 
herrihbrende Streuung bemerkbar. J. Jeans®) nimmt an, dab fiir die ganz 


kurzwellige Strahlung, wie sie in der Ultrastrahlung vorliegt, auch die 


in das Gebiet vor, in welchem die durchdringendste Komponente allein vor- 
handen ist, und erméglichen dadurch erst eine konsequente Analyse des Spek- 
trums der Ultrastrahlung. 

') Es kommt hinzu, da’ der zu untersuchende Effekt von auBerster Klein- 
heit ist. Wie aus Fig. 11 und Tabelle 3 ersichtlich, ist die Ultrastrahlung in 
230m Wassertiefe sicher auf 1 bis 2° des Oberflichenwertes absorbiert und 
hat hier nur eine Intensitit von einigen hundertstel Volt pro Stunde (nahe 
gleichbedeutend mit der Bildung von einigen hundertstel Ionenpaaren/cm? sec). 
Bei einer anderen Restionisation als oben angenommen, miiBbte in dieser 
Restintensitét eine noch durchdringendere Komponente stecken. Die Meb- 
genauigkeit miiBte noch erheblich gesteigert werden, was an sich méglich ist. 

*) Vgl. E. Regener, Verh. d. D. Phys. Ges. (3) 12, 45, 1931. 

*) O. Klein u. Y. Nishina, ZS. f. Phys. 52, 853, 1929. 

*) L. Meitner u. H. Hupfeld, ebenda 67, 147, 1931. 

5) C. Y. Chao, Proc. Nat. Acad. Amer. 16, 431. 1930. 

*) J. Jeans, Nature, 18. April 1931. 
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Kernelektronen als frei und deshalb nach der Klein-Nishina-Formel streue (J 
angesetzt werden kénnen. Fir Wasser als Absorptionsmedium ist daiu 
die Zahl der Streuelektronen gleich 18 zu setzen. Dann entspricht der 
Wellenliinge, die fiir die Zerstrahlung der ganzen Masse eines Heltwuy:- 
atoms in einem Elementarprozei herauskommt, der Absorptionskoeffizie.t 
2,0-10-4/em H,O, wiihrend fiir die durchdringendste Komponente von wis 
1,88 -10-4/em H,O angegeben wurde!). Es ist damit wahrscheinlich, dati 
die durchdringendste Komponente der Ultrastrahlung diesen Elementay- 
prozeb?) als Kntstehungsursache hat. Die Wellenliinge dieser Komponente 


wire dann = 8.3-10-14em. 


Dankend méchte ich erwihnen, dafi die vorliegende Arbeit durch 
Unterstiitzung der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, der 
Wiirttembergischen Gesellschaft zur Férderung der Wissenschaften und der 
Gesellschaft der Freunde der Technischen Hochschule Stuttgart sehr ge- 
fordert wurde. Zu danken habe ich auch Herrn W. Peppler (Drachen- 
station Friedrichshafen) sowie den Behérden in Friedrichshafen fiir mannig- 
fache Hilfe und Unterstiitzung. Besonderer Dank gebiihrt Herrn Walter 


Kramer fiir seine unermiidliche Hilfe. 


Stuttgart, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, 31. De- 


zember 1931. 


') W. Kramer findet in der noch mitzuteilenden Arbeit 2,05. 10-4. 

2) Die von den Atomzertriimmerungsversuchen mit «-Teilchen her bekannte 
groBbe Stabilitiit des Heliumatoms spricht fiir die Méglichkeit, daB alle vier 
Protonen des Heliums in einem ProzeB sich in Strahlung umwandeln, was eine 
Vorbedingung fiir die obige Vorstellung ist. Die Schwierigkeit, daB bei der 
Zerstrahlung eines isolierten Heliumatoms oder Protons der Impulssatz verletzt 
wiirde, liBt sich umgehen, wenn man annimmt, daf die Zerstrahlung innerhalb 
eines schwereren Atomkerns stattfindet. Der Atomkernrest wiirde dann den 
RiickstoB aufnehmen. 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Eine Methode zur Messung der Lichtgeschwindigkeit 
mit Elektronen-Strahlen. 


Von E, Rupp in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 23. Dezember 1931.) 


Bestimmung der Lichtgeschwindigkeit aus Lingen- und Zeitmessungen an 
Elektronenstrahlen durch Kombination von Beugungsmessungen mit Messungen 
der elektrischen Ablenkung bei zwei Strahlgeschwindigkeiten. 


Im folgenden soll eine Methode beschrieben werden, die Lichtgeschwin- 
digkeit aus Lingen- und Zeitmessungen an Klektronen zu bestimmen. Die 
Methode eignet sich zwar nicht zu einer Prizisionsbestimmung, doch ist 
sie dadurch bemerkenswert, dafi die Beugungserscheinungen schneller 
Klektronen im Gebiet der relativistischen Massenverinderlichkeit des 
Elektrons zusammen mit der elektrischen Ablenkung des Beugungsbildes 
verwendet werden. 

Beschreibung der Methode. Nach der de Broglieschen Beziehung gilt 
fiir die zwei stark voneinander abweichenden Elektronengeschwindigkeiten 0, 


und Vg (vg > 0): 





a 2 
= 2... (1) 


Verwendet man die Beugung der Klektronen an diinmnen Folien, so 
wilt fir die Durchmesser der Beugungsringe bzw. die Abstinde zweier 
entsprechender Beugungspunkte D, und D, ein und derselben reflek- 


tierenden Ebene (bzw. ein und desselben Flichengitters): 


Dd, Pes A, 
| oo 3 


Die Gleichung (1) kann daher geschrieben werden 


ea 
c? G (-) — 1| = v7 (a® — 1). (2) 


) 

Zur Bestimmung von ¢ sind also erforderlich: zwei Liaingenmessungen 
(Durchmesser der Beugungsringe), eine Geschwindigkeitsmessung (v,) und 
die Kenntnis des Verhiltnisses von v,/vg. Alle anderen fundamentalen 


\onstanten fallen aus der Messung heraus. 
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Um das Verhaltnis v,/vg zu eliminieren, kann die elektrische Ablenkun 
des Beugungsbildes benutzt werden?). 

Bezeichnen wir mit y, und yy die zu den Geschwindigkeiten v, und +, 
gehorigen Ablenkungen in ein und demselben elektrischen Feld E und ai 
gleichen Kondensator der Linge x, so wird 


2 2 
=] =e ahs ten wk O. (3) 


») j ——— 
Yo vy \ e - ve 








Hierbei fallen alle anderen Grében, wie die fundamentalen Konstanten. 
Ee und x, aus der Gleichung heraus. 


Ferner gilt: 
Y, Uy A, (4) 
am © . —_—_—_ I — e ( ) 
Yo Vg A, 





Setzt man (4) in (2) ein, so erhilt man die endgiiltige Gleichung 


2 
a* — 1 
2 7 i 
Cc = Vi aa (5) 
"ihe 


Man kann also die Lichtgeschwindigkeit bestimmen aus einer (e- 
schwindigkeitsmessung (v,) und aus vier Langenmessungen (D, Dg, y; Yo). 
Die Bestimmung wird jedoch im allgemeinen ungenau infolge der Differenz- 
bildungen und der hohen Potenzen von a und b in Gleichung (5). 

Die Messung der Geschwindigkeit v, kann nach der Wiechertschen 
Methode in der Form von F. Kirchner?) auf eine Langenmessung und aui 
eine Frequenzmessung zuriickgefiihrt werden. 

Orientierende Versuche. Die folgenden Versuche sollen zur Orientierung 
iiber die in Gleichung (5) emgehenden Meberéfien und iiber die dabei er- 
reichbare Genauigkeit dienen. 

Die Versuchsréhre war eine Elektronenbeugungsrohre nach G. P. Thom- 
son mit Glihkathode. Der Elektronenstrahl durchliuft zwei Blenden vou 
etwa 0.1 mm Durchmesser und 150 mm Blendenabstand und durchstrahlt 
darauf eine diinne Glimmerfolie. Die Glimmerfolie bleibt auch wiihrend 


des Ablenkungsversuchs im Strahlengang. In kurzer Entfernung hintet 


') Nicht die magnetische, da /,/A, = 2,/z.. Bei einer Kombination von 
elektrischer und magnetischer Ablenkung ist die Versuchsgenauigkeit sehr vie! 
geringer als bei der vorliegenden Methode, da man hier die Abstinde vieler 
und scharfer Punkte gegeneinander ausmibt. 

*) F. Kirchner, Phys. ZS. 25, 302, 1924; C. T. Perry u. E. L. Chaffee, 
Phys. Rev. 36, 904, 1930. Die Messung von v, ~ 270 kV stéBt auf grolk 
technische Schwierigkeiten. 
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der Folie ist ein elektrischer Kondensator angebracht. Die Platten des 
Kiondensators sind 15 mm lang und haben 8mm Abstand. Wahrend des 
Ablenkungsversuchs wird an den Kondensator eine konstante Spannung 
angelegt. 

Zur Ausfiihrung der Versuche wird einmal bei einer Geschwindigkeit v, 
von etwa 35 kV eine Beugungsaufnahme gemacht, darauf wird das elek- 
trische Feld an den Kondensator angelegt und auf derselben Platte das 
jetzt verschobene Beugungsbild aufgenommen. 

Dieselben Aufnahmen werden bei einer Geschwindigkeit vg von etwa 
270 kV ebenso durchgefithrt. In der Fig. 1 sind zwei derartige Aufnahmen 
wiedergegeben. Das ablenkende elektrische Feld war gréBer als bei den 


foleenden Messungen. 





Fig. 1. 


Elektronenbeugung mit und ohne elektrische Ablenkung an Glimmer bei etwa 270 kV. 
a) Richtung der Ablenkung fiallt mit einer ausgezeichneten kristallographischen Richtung zu- 
sammen. b) Riehtung der Ablenkung ist verschieden von der kristallographischen Richtung. 


Die Geschwindigkeit v, kann mit der Methode von Kirchner auf 
unter 0,1°, genau bestimmt werden. Bei den vorliegenden orientierenden 
Messungen, die ja vor allem Auskunft geben sollten tiber die Gréfen a 
wid 6, wurde jedoch diese Methode nicht verwendet. Vielmehr wurde v, 
aus einer Beugungsaufnahme an Gold im Mittel zu 1,053 - 101 em/see 
ermittelt. 

Die Abstiinde der Innenkanten entsprechender Beugungspunkte wurden 
in wiederholten MeBreihen und fiir Punkte, die auf verschiedenen Geraden 


durch den Primiirfleck und parallel dazu liegen, 


fiir v, zu D, = 6,992 + 0,015 mm, 


99 Vo 99 Ds =— 2,934 = 0.006 


it emem MefSmikroskop bestimmt. Die Hinzelmessung von Dy ist genauer 


als die von D,, da die Punktschiirfe bei der hohen Spannung wesentlich 


rober ist als bei den niedrigeren. 
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Die Ablenkungen im konstanten elektrischen Feld), das selber niciit 





gemessen wurde, waren aus den Abstiinden der Beugungspunkte gleichor 
Ordnung im Mittel 







fir vy yy = 24,75 +. 0,05 mm, 


— 


Yo = 8,650 + 0,011 ,, . 








Vo 








Auch hier waren die abgelenkten Beugungspunkte fiir v, schiirfer 


als fir v,. Die Genauigkeit ist jedoch etwas geringer als die in der 





Bestimmung von D wegen der Verbreiterung der Beugungspunkte bei der 
— 
Ablenkung?). 


Setzt man D,, Dg, yy. Yg und v, nm Gleichung (5) ein, so erhalt man 

























fir die Lichtgeschwindigkeit 
c¢ = 2,996 + 0,075 - 10!° cm/see, 


also naturgemif einen ungenauen Wert. Die Fehlerangabe bezieht sich 


2 
: ' e-~ 3 
dabei nur auf den Faktor —, » da v, nicht absolut bestimmt wurde. 
a 
—1 
b? 


Die Genauigkeit der Versuche labt sich steigern durch Steigerung der 
Strahlgeschwindigkeit v, und durch Steigerung der Schiirfe der Beugungs- 
punkte. Bei dem jetzigen Stand der Experimentiertechnik ist eme Priizi- 


sionsmessung von ¢ mit der neuen Methode nicht mdglich). 


Zusammenfassung. Ks wird auf eine Methode hingewiesen, die Licht- 
geschwindigkeit aus Liingen- und Zeitmessungen an Klektronenstrahlen zu 
bestimmen durch Kombination von Beugungsmessungen mit Messungen 
der elektrischen Ablenkung des Beugungsbildes bei zwei Strahlgeschwin- 


digkeiten. Eine Strahlgeschwindigkeit mu direkt gemessen werden 


1) Die Konstanz des Feldes wurde in der Weise gepriift, dai die Aufnahmen 
in folgender Reihenfolge durchgefiihrt wurden: 35kV ohne Feld, mit Feld, 
270 kV mit Feld, ohne Feld, 35 kV mit Feld, ohne Feld. Diese sechs Aufnahmen 
konnten in etwa 8 bis 12 Minuten gemacht werden, in welcher Zeit die Spannung 
der nur elektrostatisch beanspruchten Trockenbatterien konstant bleibt. 

*) Die Genauigkeit kann also durch Verwendung homogener Elektronen- 
strahlen gesteigert werden. Das Auflésungsvermégen war hier etwa 2000 fiir 
die iuBeren Beugungspunkte. 

8) Es sei noch folgende Méglichkeit zur Bestimmung der fundamentalen 
Konstanten erwihnt: Bei ein und derselben Strahlgeschwindigkeit v_ gilt 
A/y = 2h/e-v/El?; man kann also durch Lingenmessungen und Messungen 
von v und £ das Verhiltnis h/e bestimmen. Verwendet man an Stelle der 
elektrischen die magnetische Ablenkung, so wird A/z = h/e-2/HI*, worin v 
nicht bekannt zu sein braucht. 
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(rleichung (5)|. Sie kann mit der Wiechertschen Methode aus einer 
Lingenmessung und einer Frequenzmessung ermittelt werden. 


In orientierenden Versuchen werden an einer Glimmerfolie die Ab- 
stiinde entsprechender Beugungspunkte und ihre elektrischen Ablenkungen 
fir Klektronen von etwa 35 und 270 kV gemessen. Die Methode ist bei 
dem heutigen Stand der Experimentiertechnik zu einer Prizisions- 
bestimmung von ¢ nicht geeignet. Die Versuche bestitigen jedoch die 


Giltigkeit der relativistischen Massenabhingigkeit des Elektrons von 


der Strahlgeschwindigkeit bis auf -+- 2,5°% auf Grund von Langen- 
messungen. 
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(Mitteilung aus dem physikalischen Institut der Universitat Bonn. 


Das Verhalten des Wasserspektrums in dem Tempe- 
raturintervall von 20 bis 220° und dem Spektralbereich 
1 bis 3,2 u. 

Von Blandine Stansfeld in Bonn. 

Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 13. Dezember 1931.) 


Es wird das Verhalten der 3 -Bande des Wassers zwischen 20 und 220° unter- 
sucht, ferner das Verhalten der 1,5- und 1,9 4-Bande bei einer Temperatur- 
steigerung von 20 auf 97°, von 97 auf 120° und schlieBlich von 120 auf 2200, 


Wihrend man dem Rotationsschwingungsspektrum des Wassers an sich 
eine weiltgehende Aufmerksamkeit geschenkt hat, die in neuester Zeit ihre 
spezielle Erweiterung erfihrt m der Anwendung hoher Auflésung, sind iiber 
die Temperaturabhingigkeit dieses Spektrums erst emige wenige Arbeiten er- 
schienen. AngstrOém{[2?*)] schon verglich 1890 das ultrarote Absorptions- 
spektrum des fliissigen Wassers mit dem des Wasserdampfes im Cebiet 
von 2 bis 5. Dieser Vergleich bezieht sich jedoch ausschlieblich auf die 
Stirke der Absorptionskoeffizienten und gibt kemen Aufschluf iiber die 
spektrale Verteilung der Banden in beiden Fillen. Erst 1924 werden durch 
Dreisch (26) mit verbesserten Methoden noch emmal die Wasserspektra 
von 1 bis 2,7 « untersucht, wobei er fiir die Dampfbanden bei Siedetem- 
peratur kiirzere Wellenlingen findet als fiir die Wasserbanden bei Zimmer- 
temperatur, und er legt die Verschiebung quantitativ fest. Im _ gleichen 
Jahre erscheint eine Arbeit von Plyler (27), der imi Gebiet von 0,7 bis 1.7 u 
Kis von ungefihr 0° mit den Wasserbanden von nahezu 0° vergleicht. 
Auch hier zeigt sich eine starke Verlagerung: die Wasserbanden sind gegen- 
iiber den Maxima des Eises nach kiirzeren Wellenlingen verschoben. Als 
letzte Arbeit in dieser Richtung mub diejenige von Collins (81) genannt 
werden, der fliissiges Wasser zwischen 0 und 95° untersucht und mit stel- 
gender Temperatur ee Verschiebung der Maxima nach kiirzeren Wellen- 


lingen findet. Tabelle 1 gibt die Resultate der genannten Arbeiten. 


1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am SchluB des Aufsatzes. 
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Tabelle 1. Wellenlingen 7 in wm. 





eaten. Str. | | 


0,81 |0,92 |1,06 1,2! ot tt a 
Eis | ordenti. , | (P!Y ver) | 0,79 | 082 fo: 5 ee ee eer 
Wasser 0° peskas.. _ . . | 0,745] 0,845 |0,98 (1215; — | — | — 
~ (Collins). . | 1/0775} — 10985121 (145 |1,06 | — 
oe )60Cli(‘(<‘#;ti‘(‘Cx«]w«i;j”é«C«;};:«C*#*d; 74 1 0,845 10,97 | 1,517 11,48 | 194 | — 
"909 (Dreisch) . . we fee tae || i 
Wasserdampf 100° (Dreisch) — | — -- - 1,404 1,885 | 2,618 


Die vorliegende Arbeit erweitert die angefiihrten Ergebnisse, indem sie 
den Spektralbereich bis 3,2 «4 und das Temperaturintervall bis 220° erweitert. 


Uber Einzelheiten der hier verwandten Apparatur siehe die Arbeit: 
Kin Vergleich des Rotationsschwingungsspektrums des fliissigen und 
dampfférmigen Zustandes einiger organischer Substanzen!'). 


Dreisch hat bei seiner Untersuchung des Wasserspektrums zwar noch 
die Dampfbande bei 2,618 u erhalten, aber die zugehérige Bande des fliissigen 
Wassers bei rund 3 war seinem Quarzprisma nicht zuginglich. Es ist: 





Tabelle 2. 
| 
a a's. Re te ee? eee 1,475 1,954 2,950 
Wasserdampf 120° . palds i, Wyttehees tel ag 1,414 1,881 2,620 
VO le eg et ee ele oy 0,061 0,073 0,330 
- nach Dreisch . ..., 0,071 0,085 — 


Man sieht, da auch die Wasserbande von 8 y sich beim Ubergang 
vom flissigen zum dampfférmigen Zustand nach kirzeren Wellenlingen 
verlagert, und daB sie es in stirkerem MaSe tut als irgendeine andere. 
Zwischen dem Spektrum des Wasserdampfes von 100° und demjenigen 
von 120° konnte ich keinen Unterschied finden. Die Wellenlangen befinden 
sich zum Teil in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den von Dreisch 
angegebenen Werten, und die Abweichungen bewegen sich im Bereich 
der erlaubten Differenzen. 


Weiter war interessant, das Verhalten der Spektra beim Ubergang 
von dem fliissigen in den gasférmigen Zustand zu untersuchen in einem 


engeren Temperaturbereich. Ich habe deshalb die Lage der Banden des 





') Diese Zeitschrift 74. 466, 1932. 
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Wassers fiir 97° und die des Dampfes fiir 120° gemessen. Es ergeben sic|) al 
fiir diese Temperaturdifferenz von nur 23° die Werte und Verschiebunge:,: 
I; 
Tabelle 3. . 
: di 
. 2, rae 1,468 1,945 — 
Wasserdampf 120°. . . 1,414 1,881 2,620 b 
uw 

Verschiebung . ... . 0,054 0,064 _ 


Dagegen liefert der Vergleich des Wasserspektrums von 20° mit dein 








-_s. a is: , ; cle 
von 97° in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Collins nur relatiy 
’ ; 1) 
geringe Verlagerungen (siehe Tabelle 4). 
ru 
Tabelle 4. a 
‘ de 
ae. oS a 1,475 1,954 \, 
ae 1,468 1,945 . 
| ~ B 
Verschiebung. . .. . 0,007 0,009 ke 
Leider konnte ich die langwellige Schwingung bei 3 mu bei 97° nicht ‘a 
niessen (siehe unten Kamaneffekt). Aber diese beiden Maxima von 1,5 1 
und 1,9 uw lassen jedenfalls zur Geniige erkennen, daB in der Beeinflussung " 
des Spektrums der Wechsel des Aggregatzustandes eingreifender ist als die " 
Anderung der Temperatur. 
In diesem Sinne entscheidet auch meine letzte Messung, die die Spektra Ki 
des Dampfes fir 120 und 220° zum Gegenstand hat, indem ich fiir das 1 
1,4 und 1,9 ~“-Maximum keine Verlagerung mehr nachweisen kann, und der * 
enormen Verschiebung der 2,9 «-Bande beim Ubergang von dem flissigen 9 
zum dampfférmigen Zustand um rund 0,3 y hier fiir 100° Temperatur- Ts 
differenz nur mehr eine Verschiebung von 0,02 4 entspricht. 
Tabelle 5. 
Wasserdampf 120°. . , 1,414 1,881 2,620 
a 1,414 1,881 2,600 
Verschiebung ..... 0,000 0,000 0,020 
Fig. 1 stellt die Resultate zusammen. Me 


(S]} 


Wie Fig. 1 erkennen Jé8t und wie schon oben erwihnt wurde, erscheint 
die Bandenlage im Wasserspektrum nach den bisherigen Ergebnissen 10 


erster Linie als eine Funktion des Aggregatzustandes und erst in zweiter 
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sich als cme Funktion der Temperatur. Diese Tatsache wird auch durch die 
gen: (ntersuchungen von Plyler und Collins bestatigt: Der Ubergang von 


is za Wasser hat fiir den auberordentlichen Strahl im Mittel eine Ver- 
lagerung von 0,07 4 zur Folge, bei ganz geringer Temperaturdifferenz; 
dagegen ist fir eine Temperatursteigerung von 95° bei den kurzwelligen 
Banden nur eime Verlagerung bis zu 0,04 4, bei den Banden von 1,5 
uid 1,9 « eine solche von 0,02 uw festgestellt. Der Wechsel vom 
fliissigen zum dampfformigen Zustand ist in engem Temperaturintervall 
yon ganz groBen Verschiebungen begleitet, deren geringste 0,06 sj, 
dein deren stirkste 0,3 4 betrigt. 


lati 
al l\ i ° m ‘ s 
Die weitere Temperatursteige- 





; Yasser 20° 
rang ist nahezu ohne Kinflub Wasser 97? | | 


auf die Bandenlage. Beziighich  Wasserd 120" | | 
der Verteilung der GréBe der  Massera2204 | | 


° > . ° l l | l ! ES SS 
Verschiebung auf die einzelnen WW 6 0 2 2 2 2 28 30 
Ain 





Banden laéBt sich vorderhand 

. Fig. 1. 

kaum eme Aussage machen. 
Ks ist in diesem Zusammenhang eine Arbeit von J. W. Ellis (42)(43) 


ucht zu erwihnen, in der zwei bis dahin unbekannte Banden bei 1.74 und 


1.79 u angegeben werden. Beide sind auf ihre Temperaturabhingigkeit 
Pe hin untersucht worden und sollen zwischen 8° und 99° keinerlei Ver- 
} die lagerung zeigen. 

Ks sei ferner noch kurz auf Ergebnisse des Ramaneffektes hingewiesen. 
ktra is liegen Aufnahmen der Streuspektren des Wassers fiir verschiedene 


das Temperaturen vor. So gibt Ramakrishna Rao!) fir die Lage der 


det langwelligen Kisbande den Wert 3,1 u, fiir diejenige des Wasserzentrums 
gen 2.99 u an. E.H.L. Meyer?) untersucht die Spektren fiir 11,5, 55, 92°. 
tur: Tabelle 6 gibt die Resultate: 


Tabelle 6. 





Temperatur Maximum bei “Ra 


11,5° 3507 3414 2,93 
5D 3509 3430 291 
92 3524 351 2,81 
Man sieht, dab das langwellige Maximum, fiir das eine entsprechende 
Messung im Ultrarot noch fehlt, sich dem allgemeinen Verhalten einordnet 
eint ‘siche Fig. 1, gestrichelte Linie). Das Streuspektrum des fliissigen und dampf- 


F - ') Ramakrishna Rao, Proc. Roy. Soc. London (A) 130, 489, 814, 1931. 
iter : *) E. H. T.. Meyer u. de Port ‘ Phys. ZS. 31. 509- 510. 1930. 











464 Blandine Stansfeld, 


formigen Wassers haben kirzlich P. Daure und A. Kastler*) aut. 
genommen. Sie geben fiir die sehr verwaschene, doppelte oder dreifache 
Linie der Fliissigkeit Av ~ 3400 (= 2,94 u), fir die gasférmige, gut de- 
finierte Linie Ay = 3655 (= 2,78 4) an. Die Ubereinstimmung ist nicht 
vollig, immerhin lift die Arbeit ebenfalls den starken Unterschied der 
Spektren beider Aggregatzustiinde geniigend erkennen. 

Der Arbeit ist ei Literaturverzeichnis beigegeben, das die Arbeites 
aus dem ultraroten Spektralgebiet enthalt. Beziiglich der Arbeiten wher 
den Ramaneffekt sei auf die Zusammenstellung bei K. W. F. Kohlrausch. 
,. Der Smekal-Raman-Effekt**, verwiesen. Ks ist naheliegend der Vollstiandig- 
keit halber, auch die Arbeiten aus dem ultravioletten Spektralgebiet herav- 
zuzichen. Jedoch tritt bei ihnen die Frage nach der Kernfrequenz niclit 
so stark in den Vordergrund, da sie hier erwihnt werden mibten. 

Anmerkung. Der einzige Erklirungsversuch, der fiir diesen Verlagerungs- 
effekt bisher gegeben ist, sei hier erwihnt. Man macht bekanntlich die 
Molekularassoziation fiir die Bandenverschiebung verantwortlich, eine 
Ansicht, die sich z. B. in der letzthin erschienenen Arbeit von Rama- 
krishna Rao?®) dargestellt findet, und die in der Literatur manche An- 
hanger gefunden hat. Kin Fir oder Wider vorderhand zu erértern, diirfte 


bei den wenigen experimentellen Unterlagen verfriht erscheinen *). 
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Ein Vergleich des Rotationsschwingungsspektrums 
des flissigen und dampffoérmigen Zustandes einiger 
organischer Substanzen (Athylalkohol, Ameisensaure. 

: Essigsaure, Ather, Nitrobenzol). 


Von Blandine Stansfeld in Bonn. 
Mit 11 Abbildungen. (Kingegangen am 13. Dezember 1931.) 


Es werden die Absorptionsspektren des fliissigen und dampfférmigen Zustandes 
fiir Alkohol, Ameisensiure, Essigsiure und Ather im Gebiet von 1 bis 2,7 », 
fiir Nitrobenzol im Gebiet von 1 bis 3,8 « untersucht und miteinander vergliclien. 
Innerhalb der Spektra ein und derselben Substanz erscheinen manche Banden 
beeinfluBt, wihrend andere den Effekt nicht zeigen. Vorwiegend sind Ver- 
schiebungen nach héheren Frequenzen bei dem Ubergang von der Fliissigkeit 
zum Dampf, jedoch verhalten sich einige wenige Schwingungen entgegengesetzt. 


A. Apparatur. Die Messungen wurden ausgefiihrt mit einem Spiegel- 
spektrometer, das in seinen Kinzelheiten von Dreisch (9)*) frither aus- 
fiihrlich beschrieben ist. Verwandt wurde speziell ein Nernststift und ein 
FluBspatprisma von 60° 0’ 17” brechendem Winkel, einer Basisdicke vou 
5,5em und 5em Hohe. In Verbindung mit einem Panzergalvanometer 
nach Paschen diente als Kmpfangsinstrument eine lineare Mollsclie 
Thermosiule. Sie wurde in einer Messingkapsel unter Atmosphirendruck 
luftdicht abgeschlossen, wodurch die lastige Verlagerung des Nullpunktes 
durch Druckdifferenzen véllig ausgeschaltet wurde. Die Spaltbreite betruy 
im Bereich von 1 bis 2,6 uw 0,05 mm = 0,02 1, von 2,6 bis 44 = 0,04 
im Mittel?). Als Kichnormale wurde die von Barnes und Fulweiler 
mit dem 6 Fub-Gitter und einer Thalofidezelle gemessene Benzolbanie 
bei 1,1409 w verwandt. Sie wird mit einer Genauigkeit von 0,001 j an- 
gegeben und zeigt sich gut reproduzierbar. Um eine etwaige Verjustierwiy 
der Apparatur unschiidlich zu machen, wurde nach jeder Messung (ics 
Benzolbande aufs neue festgelegt. Bei der Dispersion des FluBspates diirite 
der gréBte Fehler bei der Angabe der Bandenlage im Mittel 0,01 wv niclit 
iibersteigen. Fiir die Messung der Dimpfe wurde ein Glasrohr von 400 11111 
Linge und 55 mm lichtem Durchmesser benutzt. Die Fenster wurden a! 


1) Die in Klammern stehenden Zahlen beziehen sich auf das Literattr- 
verzeichnis am SchluB des Aufsatzes. 
2) Der MeBpunktsabstand betrug eine halbe Spaltbreite. 
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die an den Enden des Rohres befindlichen Flanschen aufgekittet. Die 
heuster bestanden aus Glas und hatten fiir das Gebiet 1 bis 2,5 uw eine 
icke von je 1,3 mm, fiir den Bereich 2,6 bis 4 uw eine Dicke von je 0,24 mm. 
ie Glaser besitzen in diesem Gebiet eine relativ geringe Absorption und 
lassen sich gut verwenden. Jenseits 4,8 ~ wird die Absorption allerdings 
mu stark. Fur die Flissigkeiten wurden bis 2,6 uw plane Glastrége verschie- 
dener Schichtdicke benutzt. Oberhalb absorbieren diese Fliissigkeiten 
so stark, dafi sehr dine Schichten angewendet werden mubten. Die 
erforderlichen Trége wurden aus planparallelen Quarzplatten hergestellt: 
die eine Platte wurde mit der Flissigkeit benetzt, die zweite von der Seite 
iihergeschoben. Um eine Anderung der Schichtdicke durch Verdampfen 


zu vermeiden, wurde der Rand verkittet. 
° 
B. Expervmentelle Ergebnisse. Da das Wasserspektrum die stiirksten 


Verinderungen beim Wechsel der Aggregatzustiinde aufweist'), wurde 
auch bei dieser Arbeit der Ubergang von dem flissigen zum dampfférmigen 
Justand gewihlt. Die Flissigkeitsspektren sind bei 20°, die Dampfspektren 
hei Siedetemperatur oder wenig héher untersucht. 


1. Athylalkohol (Fig. 1). Der Athylalkohol, der als erste Substanz 
untersucht wurde, zeigt in dem Spektralgebiet von 1,3 bis 2,7 ~ ein bedeutend 
komplizierteres Verhalten als etwa das Wasser: Wahrend die Doppelbande 
bei 1,576 baw. 1,622 4 mit einer starken Verlagerung ihres Zentrums nach 
1.449 w geht und dort im Dampf keine Aufspaltung erkennen lift, bleibt 
das Maximum von 1,775 uw liegen. Die niichste starke Bande verschiebt 
sich wieder bedeutend und zwar von 2,118 wu fiir den flissigen Zustand 
nach 2,018 w fiir den Dampf, ohne daB die Lage der beiden Maxima von 
2,344 und 2,510 u eine Abhiangigkeit von dem Aggregatzustand erkennen 
liBt. Die untenstehende Tabelle gibt die gefundenen Werte und noch einmal 
mum Vergleich die A-Differenzen des Wassers: 





| 1,576) | | 


Fliissig 20° , 1622 1,775 2,118 2,344 2,510 
Dampffirmig 86° . . | 1,449 1,775 2.018 2,344 2,510 
Verschiebung ..... .|| 0,150 — 0,100 — — 
Yerschiebung des Wassers. | 0,061 —- 0,073 —- — 


Man sieht, bei Wasser ist die kurzwellige Bande weniger verschoben 
als die langwellige; der Alkohol verhalt sich umgekehrt: bei ihm ist die 


') Siehe: Das Verhalten des Wasserspektrums in dem Temperaturintervall 
2) bis 220° und dem Spektralbereich 1 bis 3,2 u (ZS. f. Phys. 74, 460, 1932.) 


31 * 
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kurzwellige Bande viel stirker verlagert als das Maximum von 2,115 ,, 
dem eine ahnliche Verschiebung zukommt wie der benachbart liegen« 
Wasserbande. Auch diese Messung zeigt, dab, wenn eine Verschiebung 
eintritt, die Banden des Dampfes bei kiirzeren Wellen liegen als die der 
Flissigkeit. Bei dieser Substanz war der Mebbereich auf das Gebiet oberhal|) 
1,3 4 beschrankt. Ks sind nach Sappenfield (40) noch sechs Schwingungen 
im Kurzwelligen zu erwarten, die er fiir Zimmertemperatur bei 0,886, 0,910. 
0,939, 1,022, 1,072, 1,190 4 angibt. Es haben sich bei den hier verwandten 
Schichtdicken nur noch zwei sehr schwache Maxima gezeigt; das eine |iilit 
sich nur fiir den Dampf nachweisen und liegt in der Gegend von 1,04 1: 
ein zweites zeigte sich in dem Spektrum beider Aggregatzustande bei 1,26 1 
und scheint unverschoben zu sein. Dieser 
Bereich mu mit geeigneteren Hilfs- Aneel 














mitteln noch untersucht werden. Assia 
me Ts dampfiormg 
od 
S 
& 
7” S 
Athylalkohol aS 
hiissig ee | | 
dampf | | | | | wi’ 
' 3. Pe. Tes A 
46 20 B4 ul ua YB Bg hu eb 
Fig. 1. Fig. 2 


Ameisensdure (Fig.2). Die Banden der Ameisensiiure waren fiir 
beide Aggregatzustiinde erst oberhalb 1,6 « erfabbar und wurden bis 2,7 1 
gemessen. Abgesehen von dem ersten Maximum bei 1,775 yu sind alle Banden 
in diesem engen Spektralbereich verschoben, und auch hier finden sich die 
Dampfbanden bei kiirzeren Wellenlingen liegend. Wie die Tabelle zeigt. 
ist in diesem Falle die Verschiebung fiir alle drei Banden in den A fast dic 
gleiche, im Gegensatz sowohl zu den beiden oben aufgefiihrten wie den nocli 


zu besprechenden Fliissigkeiten. 





D 1,962 2,187 2, 457 


Flissig 200 .. ow. 1,775 
Dampffirmig 101° . 1,775 1,907 2,142 2,402 
Verschiebung. . . . . . 0,055 0,045 | 0,055 


Ks sei hier noch eine Dampfbande von 2,63 w erwaihnt. Es ist méglich. 
dal} der Knick in der Flissigkeitskurve bei 2,64 uw die zugehérige Schwingung 


des anderen Aggregatzustandes ist. Auch hier wiirde die Verschiebung 
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fiir den Dampf nach den kirzeren A erfolgt sein. Immerhin méchte ich nicht 
versuchen, genauere Werte anzugeben, da ein solcher Knick in einer Kurve 
der Lage nach nicht geniigend definiert ist. 

3, Essigsiure (Fig. 3). Die Essigsiure wurde untersucht von 0,9 bis 
244. Sie scheint sich in ihrem Verhalten mehr dem Alkohol zu nihern, 
indem die beiden mittleren Maxima 
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Banden von 1,190 und 2,282 uw legen bleiben. Es wandert das Maximum 
von 1,460 nach 1,414 ~ und dasjenige von 1,940 nach 1,883 uw. Man sieht, 
wie sich wieder bestiatigt: Die verschobene Dampfbande liegt bei kiirzeren 
Wellenlingen als das zugehérige Flissigkeitsmaximum. In der Art der 
Verschiebung gleicht die Essigsiure dem Wasser. Sie verschiebt die kurz- 
wellige Bande ebenfalls weniger als 
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Flissig 200 . 2... , 1,190 | 1,460 1,940 2,282 
Dampffirmig 112°. . . . | 1,190 1,414 1,883 2,282 


Verschiebung. ..... _ 0,046 0,057 — 
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Zwei weitere Maxima von 0,976 und 1,789 w fiir den flissigen Zusta: (| 
konnte ich im Dampf nicht nachweisen. Das im Dampfspektrum deutlic); 
hervortretende kleine Maximum bei 2,118 w erscheint in der Fliissigkeits- 
kurve nur als schwacher Knick. Soweit sich erkennen laBt, ist es unver- 
schoben. 

4. lndthyldther (Fig.4). Der Diithylither wurde im Bereich you 
0,9 bis 2,7 « untersucht. Er laBt bei keiner Bande eine Verschiebung eyr- 
kennen. 


Fliissig 20° 


9 7 & 9) 24 9. ~ 
Dampfformig 44,5°| 1,215 1,444 1,775 2,361 2,475 


5. Nitrobenzol (Fig. 5 und 6). Um die Schwingung der N O,-Gruppe in 
den Kreis der Betrachtung zu ziehen, habe ich das Nitrobenzol untersucht 
in dem Wellenlingengebiet 1,0 bis 3,8 4. Fir den gesamten kurzwelligen 
Bereich von 1,0 bis 2,6 lassen 
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Spektrums, wo wir zunichst eime Verschiebung der letzten Bande bei 
3,544 erkennen. Die Dampfbande liegt bei 3,480, das zugehdrige 
Flissigkeitsmaximum bei 8,507 u. Diese Schwingung, von der als gesichert 
bekannt ist, daB sie der NO,-Gruppe zugehért (siehe auch Fig. 6, Benzol- 
Nitrobenzol, wo dem Benzolspektrum die Schwingung bei 3,5 mw fehlt). 
wird ebenfalls fiir den Dampf nach kirzeren Wellenlingen verschoben. 





Fliissig 20° . 


ik a 1,444 1,715 | 2,170 
Dampffirmig 220° . . | 1,1 17 


4 2,480 2,748 | 3,266 | 3,507 
4| 1,444 1,715 2, 2 


2,480 2,787 | 3,266 | 3,480 
Verschiebung ... . - — — —- — |0089| — | 0,027 


Kin auffallendes Verhalten zeigt das Maximum bei 2,748 uw, bei dem die 
Dampfbande um 0,039 uw nach lingeren Wellenlingen verschoben erscheint. 


Allerdings muB hinzugefiigt werden, daB die einzige Verschiebung, div 





FOU 





ye 1) 
ucht 


igen 


Ein Vergleich des Rotationsschwingungsspektrums usw. 47] 


Hyeiseh bei Benzol findet, und die auberhalb seines Fehlerintervalls 
liegt, naémlich diejenige der Bande von 1,688 1, ebenfalls dieses ungewohnte 
Verhalten zeigt. 
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Fig. 11. 


C. Diskussion der Ergebnisse. Man ist heute tber das Aussehen der 
kurzwelligen ultraroten Spektren einer groBen Anzahl Substanzen orientiert. 
Die Grundfrequenzen, mit denen die einzelnen Gruppen schwingen kénnen, 
sind bekannt und auch mit ziemlicher Gewifheit eine Reihe der Ober- 
frequenzen. Ks sind auch Versuche durchgefiihrt, die Gesamtheit dieser 
Banden zu erfassen unter Zuhilfenahme von Kombinationsfrequenzen. 
Diesen Resultaten haftet jedoch hiufig eme gewisse Unsicherheit an, und 
sie entbehren oft einer geniigend gesicherten experimentellen Basis. Fiir 
\Vasser und Benzol liegen die Verhiltnisse naturgemaB am durchsichtigsten, 
aber bei Substanzen, die sich aus mehreren Gruppen zusammensetzen, 
wie der Alkohol mit seiner C—H- und O—H-Bindung, oder die Essigsiure, 
die C—H-, C—O-, O—H-Bindung aufweist, ist die Zuordnung noch nicht 
weit genug vorgeschritten, um alle die Banden zu identifizieren, auf die 
hier das Interesse gerichtet ist. Aber vielleicht laBt sich durch een Vergleich 
der hier untersuchten Spektren untereimander der Frage nach der Beteiligung 
der einzelnen Gruppen an den gefundenen Verlagerungen nihertreten. 


Es wurde gezeigt, dab der Alkohol die Doppelbande bei 1,576 bzw. 
1,622 4 und die Bande von 2,118 w verlagert. Es ist naheliegend, diese 
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so stark beeinfluBten Schwingungen der O—H-Gruppe zuzuordnen. |) :\) 
auch das Wasser hat bei 1,475 und 1,954 w sich weit verlagernde Maxi)ia, 
wihrend die in Alkohol unverschobenen Banden im Wasserspektrum nicht 
vorhanden sind und damit vielleicht als Schwingungen der C—H-Bindinyg 
aufgefaBt werden diirfen. Ahnliches liBt sich fiir die Essigsiiure aussagen, 
Auch hier sind zwei Maxima bei 1,460 und 1,940 w verlagert, der Rest der 
Banden bleibt liegen. Wir kénnen also auch fiir diesen Fall annehnicn, 
da die O—H-Gruppe der Traiger der Verlagerung ist, waihrend die C—H- 
Bindung unbeteiligt bleibt. Wenn ich die Arbeit von Collins*) mit in dic 
Betrachtung ziehe, so ist fiir die Lage von sechs aufeinanderfolgen den 
Q—H-Maxima eine starke Abhiingigkeit von dem Aggregatzustand und (ler 
Temperatur gezeigt. Die Tatsache, daB bei Wasser, bei Alkohol und Essig- 
siiure die beiden Maxima von rund 1,5 und 2,0 u und bei Ameisensiiure 
das Maximum von 1,96 uw verschoben erscheint, macht es sehr wahrschein 
lich, daB es sich hier ganz allgemein um die O—H-Schwingung handelt, 
die thre Abhingigkeit von dem Aggregatzustand in den verschiedenen 
Molekiilen aufrechterhalt. Es ist aber zugleich gezeigt, daB diese Abhiingig- 
keit nicht unbeeinflubt bleibt von der Art des Molekilrestes, an den die 
O—H-Gruppe gebunden ist. Wie aus der Beschreibung der Spektren 
hervorgeht, wird die Bande von 1,475 uw bei Wasser z. B. um 0,061 yu, die 
entsprechende Bande bei Alkohol sehr stark um 0,15 «, bei der Essigsiure 
nur um 0,046 ~ und bei der Ameisensiiure um 0,055 yw verlagert.  Dieselle 
Ungleichmibigkeit ergibt sich fiir die anderen Schwingungen. 

Eine Besonderheit zeigt die Ameisensiure. Zwar verschiebt auch sie. 
wie erwihnt, eme Bande bei 1,96 ~, aber dazu eine dieser sehr benachbarte 
Schwingung in 2,187 « und auBerdem diejenige von 2,457 uw. Gerade diese 
letzte Bande finden wir bei keiner der anderen Substanzen beeinflulit. 
Der Alkohol 1a8t sowohl die Bande bei 2,344 uw wie diejenige von 2,510 1 
unverschoben. Die Essigsiure zeigt fiir den fliissigen Zustand wie fiir dev 
Dampf ein entsprechendes Maximum bei 2,282 w, und der Ather verschiel)t 
weder die Bande von 2,361 uw noch die von 2,475 uw. Wollen wir aus det 
Fehlen einer Schwingung bei 2,3 bis 2,54 im Wasserspektrum daraul 
schlieBen, dieses Maximum gehére der C—H-Gruppe an, so wire durch 
diese Messung fernerhin gezeigt, da neben der O—H-Gruppe unter eut- 
sprechenden Bedingungen auch die C—H- Gruppe einer Verschiebung fahig ist. 

DaB die C—H-Schwingung diesen Effekt zeigen kann, beweist die oben 
erwihnte Messung von Dreisch an Benzol. bei dem sich die Bande von 


1) J. R. Collins, Phys. Rev. (2) 26. 771—779, 19265. 
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|.688 « verlagert, und meme Messung an Nitrobenzol, wo dasselbe zwar 
nicht fiir diese Bande, wohl aber fiir das Maximum 2,748 yw eintritt. Hier 
wird die Sache nun noch komplizierter, weil in diesen beiden zyklischen 
\erbindungen die Verlagerung im entgegengesetzten Sinne erfolgt: die 
ampfbande liegt bei lingeren Wellen als die zugehérige Bande der Fliissig- 
keit. Die Messungen an Nitrobenzol liefern auch fiir die Nitroschwingung 
bei 3,507 « eine Verlagerung, die wieder nach kiirzeren Wellenlangen fiir 
den Dampf geht. 

DaB eine soleche Zuordnung von Schwingungen spezieller Gruppen 
zu den gegebenen Banden auf Grund dieses Verlagerungseffektes nur ein 
erster Versuch sein kann, eine gewisse Ubersicht zu gewinnen, ist offen- 
sichtlich. Daf ferner die Richtung einer Verschiebung nicht so eindeutig 
aufzufassen ist, wird in einer Arbeit von D. Me Alister und H. J. Unger!) an- 
gezeigt. Die beiden Verfasser messen die 1,1- und die 1,6 u-Bande des Benzols 
fir den fliissigen und gasférmigen Zustand, beides bei Zimmertemperatur 
und Atmosphirendruck. Thre effektive Spaltbreite betragt 6A. Fir 
die 1,1 w-Bande finden die Verfasser eine Verschiebung von 28 cm~! nach 
kiirzeren Wellenlaingen fiir den Dampf. Bei ihrer hohen Dispersion kénnen 
sie in dem 1,6 w-Bereich 20 Linien erkennen. Es ist nun sehr interessant, 
daB hier zwei Verschiebungen gefunden werden, eine von 18 cm=? und eine 
wieder von 28 cm-!, die sich ungefahr gleichmifbig auf die 20 Linien ver- 
teilen sollen, und die ebenfalls fiir den Dampf nach kiirzeren Wellen gehen. 
Leider liegen diese Resultate erst in kurzem Bericht vor. 


Zusammenfassung. Es wird das Rotationsschwingungsspektrum von 
\thylalkohol, Ameisensiure, Essigsiure, Athylither und Nitrobenzol 
fir den fliissigen und dampfférmigen Zustand untersucht und die Spektren 
werden miteinander verglichen. Alkohol, Ameisensiure, Essigsiiure und 
\ther werden im Gebiet von 1 bis 2,8 « untersucht. Innerhalb der Spektren 
ein und derselben Substanz erscheinen manche Banden beeinfluBt, wihrend 
andere den Effekt nicht zeigen. Vorwiegend sind Verschiebungen nach 
hdheren Frequenzen bei dem Ubergang von der Fliissigkeit zum Dampf, 
jedoch verhalten sich einige wenige Schwingungen der zyklischen Ver- 
bindungen entgegengesetzt. Die GréBe der Verlagerung schwankt zwischen 
0.03 und 1,5 « (Alkohol). 

Es wird versucht, die Banden einzelnen Gruppen zuzuordnen. 

AuBerdem ist der Arbeit ein Literaturverzeichnis beigegeben, das die 
\rbeiten auf ultrarotem Gebiet nach Méglichkeit beriicksichtigt. Beziiglich 


1) D. McAlister u. H. J. Unger, Phys. Rev. (2) 36, 1799, 1930. 
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der Arbeiten tiber den Ramaneffekt sei auf die Zusammenstellung } 
K. W. F. Kohlrausch, ,,Der Smekal-Raman-Effekt‘‘, verwiesen. Di 
Frage nach der Kernfrequenz tritt bei den Arbeiten aus dem ultraviolette: 
Spektralgebiet nicht geniigend in den Vordergrund, um hier erwahnt werde:, 


zu miussen. 


[ch méchte den Herren Prof. Konen und Prof. Pfliiger fiir ihre 
Férderung und die Bereitstellung der Apparate danken, ebenso Herrin 
Dr. Dreisch fiir seine Hilfe und Bereitwilligkeit. Ferner sei der Studie 
stiftung des Deutschen Volkes mein besonderer Dank ausgesprochen, 
die nur die Vollendung der vorliegenden beiden Arbeiten ermdglichte. 
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Festigkeitseigenschaften bewasserter Salzkristalle. ITI. 


Orientierungsabhangigkeit der Zugfestigkeit trockener 
und bewasserter Steinsalzkristalle. 


Von Gustav Friedrich Sperling in Halle a. S. 


Mit 12 Abbildungen. (Kingegangen am 27. Dezember 1931.) 


An natiirlichen Steinsalzkristallen mit stets einschariger Dodekaedertranslat ion 
werden Trocken- und Bewiisserungsversuche angestellt, die in beiden Fiillen 
gleiche Streckgrenzen und iibereinstimmenden Translationsmechanismus er- 
geben. Das Sohnckesche Normalspannungsgesetz beziiglich der Wiirfelrei(- 
ebenen gilt bei den Zugrichtungen [100], [110], [111] im Trockenversuch mit 
ziemlicher Annaiherung. im Bewiisserungsversuch exakt fiir alle in einer Wiirfel- 
ebene gelegenen Zugrichtungen. Die Trocken-Grenznormalspannung nimmt mit 
steigender Verformungsgeschwindigkeit ab. Die Bewiasserungs-Grenznormal- 
spannung ist unabhiingig vom Anfangsquerschnitt, vom Ablésungsgrad, von 
der Belastung und von der Wirmevergangenheit der Kristallstabchen; sie 
hangt ab von der geometrischen Ablésungsform, die durch Ablésung bei stetig 
gehobenem Wasserspiegel verindert werden kann. -- Die Festigkeitseigen- 
schaften des bewiisserten Salzes unterscheiden sich wesentlich nur in quanti- 
tativer Hinsicht von jenen des unbewisserten Salzes und sind auf normale 
Verformungs- und Verfestigungsvorgiinge zuriickzufiihren. 


§ 1. Aufgabe. Die bedeutende Zunahme der Plastizitaét und Zugfestigkei! 
bewdsserter Salzkristalle ist in ausreichend systematischer Weise bisher nur 
fir Zug senkrecht zur Wiirfelspaltebene untersucht worden’). Die stiirkste 
Ablésung der Kristallstibchen fand hierbei im Niveau eimes ruhenden 
Wasserspiegels statt: wird ‘der Ort der gréBten Querschnittsverminderun; 
in das Innere der Flissigkeit verlegt, dann tritt eine merkliche Steiger 
der Zugfestigkeit auf, wobei die Benutzung verschiedener Lésungsmitte! 
bisher keine Verschiedenheiten erkennen lieB?). Bei diesem Stand der 
Klirung des Einflusses der Versuchsbedingungen schien es wiinschenswert. 
die Kohisionseigenschaften bewisserter Salzkristalle noch fiir andere Zuy- 
richtungen als die Wiirfelnormale festzustellen. Derartige Versuche wurden 
bereits von Schmid und Vaupel angestellt*), jedoch sind es praktiscli 
nur Kinzelversuche, so dah fiir die Reproduzierbarkeit.der Ergebnisse keme 
Gewihr vorhanden ist. Schon die systematischen Zugversuche paralle! 
zur Wirfelnormale haben gezeigt, daB zur Gewinnung eines verlaBlichen 
Zahlenmaterials eine gréBere Anzahl von Versuchen mit genau iiberein- 


') I. Teil dieser Untersuchungen: U. Heine, ZS. f. Phys. 68, 591, 1931. 
2) IL. Teil dieser Untersuchungen: E. Rexer, ebenda 72, 613, 1931. 
3) E. Schmid u. O. Vaupel, ebenda 56, 308, 1929. 





stl 
Ve 


mc 


Be 
bes 
ha 
be 
an 
bh 
sti 
di 
de 


W 





IT, 


lation 
‘allen 
iS er- 
lreif- 
n mit 
iirfe|- 
t mit 
rmal- 

von 

sie 
itetig 
igen- 
anti- 
male 


qkeit 
nur 
kste 
iden 
‘uli: 
1 
ittel 
der 
ert, 
U- 
den 
isch 
The 
Hel 


hen 


Gustav Friedrich Sperling, Festigkeitseigenschaften usw. III. 477 


stimmenden Versuchsbedingungen erforderlich ist. Wie bei den Heineschen 
\ersuchen wird auch im folgenden das Hauptgewicht darauf gelegt, ein 
moglichst einwandfrei reproduzierbares Zahlenmaterial zu gewinnen. 

Fiir ein Verstindnis der Bewisserungsplastizitat ist die Feststellung von 
Beziehungen zu dem Festigkeitsverhalten des trockenen Kristallmaterials 
besonders wiimschenswert. Die im Bewiasserungsversuch gepriiften Ko- 
hisionseigenschaften wurden daher auch an den unbewasserten Kristallen 
bestimmt. Siamtliche Trocken- und Bewiasserungsversuche wurden hierzu 
an Staibchen ausgetihrt, die einem groben, méglichst vollkommenen Kristall- 
block entnommen waren. Zwei derartige Steinsalzblécke (Nr. 8 IJ und 8 ITI) 
standen fiir diese Versuche zur Verfiigung, ein dritter (Nr. 8 1) wurde fir 
die Vorversuche an unbewissertem Material benutzt. Fir die Beschaffung 
des wertvollen Kristallmaterials sind wir dem Salzwerk Heilbronn in 
Wiirttemberg sehr zu Dank verpflichtet. 


I. Plastizitét und Zugfestigkeit unbewasserter Stensalzkristalle. 


§ 2. Mechanische Anisotropre der Wiirfelspaltstébchen. Die in dieser 
Arbeit untersuchten Kristallstibchen wurden sorgfaltig zentriert, in konisch 
ausgebohrte Aluminiumfassungen (mit Siegellack) eingekittet, in die Zug- 
vorrichtung frei drehbar eingehingt und schlieBlich knick- und _ er- 
schiitterungsfrei belastet. Die stetige Belastungssteigerung der Trocken- 
versuche wurde in bekannter Weise!) mittels Hebeliibertragung und 
Schwimmer reguliert. Die Linge der Stibchen betrug etwa 14mm, die 
KXristallquerschnitte waren bei den Trockenversuchen meist zwischen 4 und 

mm? gewihlt, die normale Belastungsgeschwindigkeit betrug etwa 
10 ¢/mm? sec. Zur Berechnung mittlerer Versuchswerte waren stets fiinf 
bis zehn brauchbare Einzelwerte verfiigbar. 

Die Ergebnisse aller mit Wirfelspaltstibchen angestellten Trocken- 
versucheé sind in Tabelle 1 zusammengefabt. Aus jedem der drei Kristall- 
blicke wurden, Stiibchen gespalten, deren Lingsachsen je einer der drei 
verschiedenen Wiirfelnormalen entsprachen. Die Zugfestigkeiten dieser drei 
Arten von Wiirfelstiibchen stimmen im allgemeinen nicht miteinander 
iiberein, insbesondere beim Block Nr. 8 II. Die an den spiegelnden Seiten- 
flichen auftretende Translationsstreifung bedeckt bei Stabchen gleicher 
Orientierung stets das gleiche Flichenpaar, das fiir jede der drei Stabchen- 
arten in Tabelle 1 angegeben ist. Das Kristallmaterial weist demnach 
bevorzugte Translationssysteme auf, obwohl, rein geometrisch betrachtet, 


1) F. Blank, ZS. f. Phys. 61, 727, 1930. 
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zu jeder Wiirfelnormale vier gleichberechtigte Rhombendodekaeder-Glei- 
ebenenscharen gehéren wiirden. Die Verformung der Stabchen erfol 
also nicht durch vierfache Gleitung, sondern durch einschariges Gleitey 
oder abwechselnde Gleitung nach zwei einander senkrecht durchkreuzend:; 
Grleitsystemen; msbesondere das Bestehen einschariger Gleitung mit der 
Wiirfelflichendiagonale als Gleitrichtung wurde durch Betrachtung der 
besonderen Anordnung der Translationsstreifen auf dem _ betreffenden 
Flichenpaar festgestellt, sowie durch nachtrigliche Priifung in durch- 
fallendem polarisiertem Licht. Bei den Stibchen der Orientierung [010| 
des Blockes Nr. 8 III traten auf allen vier Begrenzungsflichen Translations- 
streifen auf, so da’ hier mehrfache abwechselnde Gleitung vorlag. 

Das untersuchte natiirliche Kristallmaterial verhalt sich nach dem 
Vorstehenden fiir Zug senkrecht zur Wiirfelebene sowohl hinstchtlich der 
Gleitebenenbildung als der Zugfestigkeit anisotrop, entsprechend den deutlichen 
Unterschieden in der Gite der Spaltbarkeit nach den drei Hauptspalt- 
richtungen; ein gesetzmiBiger Zusammenhang zwischen der Wiirfelebene 
veringster Kohiision und dem am meisten bevorzugten Translationssyste!: 
scheint indes nicht vorhanden zu sein. Andererseits wird die Zugfestigkeit 
durch die vorangegangene Translation jedenfalls maBgebend beeinflubt, da 
die an den gerissenen Stabchen auftretenden Anrisse stets von dem init 
Translationsstreifen bedeckten Paar von Seitenflichen ausgehen. Die grolite 
Zahl von Anrissen fand sich bei den Stabchen des Blockes Nr. 8 I, welcher 
die kleinste mittlere Zerreibfestigkeit besitzt. 

Tabelle 1. 
Streckgrenze, Zugfestigkeit und Translationsstreifung von Heilbronner Na Cl-W iirfel- 


spaltstibchen. Zug parallel zu den drei Wiirfelnormalen, Trockenversuch, Be- 
lastungsgeschuwindigkeit ~ 10 g/mm? sec. 


- = 











. Streck- | Zugtestigkeit in gimm? | ’Flachen mit Translationsstreifang 
NaCl urenze || bei Zug parallel bei Zug parallel 
Nr. in g/mm2? ||— - 
zug {100}; (100) [010] | (001) (100) (010) (001 
8 I — 335+ 16 347+ 14 366415 (001) (100) (100) 
> ¢ . / ‘ i= > 9 | «3 (100) 
8 Il 307 +21 es 479 +16 (010) \(100)>(001)?) (O10) 
8 Il 131+10:238+22| — —  (010)>(001) _ — 
getempert | 
SII 35942 415411/419+9 397417 (010) (0013 (100) 
9 | oe (100) 
8 III 1389+87) — | — ~ 260 _ -— (010) 


getempert 


') Ungetempert, besonders geringe Belastungsgeschwindigkeit (§ 3). 
2) Zugrichtung parallel {001}. 
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Die Bestimmung der Streckgrenze als jene Spannung. bei der die ersten 
'vanslationsstreifen sichtbar werden, ist nur fiir Wiirfelstibchen einer be- 
.timmten Orientierung ausgefiihrt worden. Beim Vergleich mit den ent- 
sprechenden Daten von Blank!) zeigt sich, dab Block Nr. 8 II eine ver- 
haltnismaBig tief gelegene Streckgrenze besitzt: andererseits liegen die von 
lank fir Heilbronner Steinsalz (,,Nr. 8“) bestimmten Werte der Streck- 
und ZerreiBgrenze (290 bzw. 328 ¢/mm?) absolut ‘genommen wesentlich 
niedriger als die in Tabelle 1 angefiihrten Ergebnisse. Wie schon die Ver- 
schiedenheit der hier untersuchten Kristallblécke (Tabelle 1), sowie die 
Prifung weiteren Heilbronner Materials (Tabelle 2) ergeben haben, kénnen 
die Kohasionsgrenzen von optisch vollkommenem Steinsalz gleicher Fund- 
stelle demnach sehr verschieden sein. 

Die bei 600°C durch 6 Stunden getemperten Wiirfelspaltstibchen er- 
vaben gut reproduzierbare Streckgrenzen, hingegen, insbesondere bei Block 
Xr. 8 IIT, eine sehr grofe Streuung der Zerreibwerte, so dal eine sichere 
Mittelbildung bei Block Nr. 8 III (Héchstwert 418 g/mm?) nicht mdglich 
war. KEbenso wie bei den ungetemperten Stiaibchen liegen die Kohiisions- 
vrenzen des getemperten Materials merklich héher als bei dem Blankschen 
Heilbronner Steinsalz. Das Auftreten von Translationsstreifen auf beiden 
Seitenflichenpaaren der getemperten Stibchen zeigt, daB die Unterschiede 
der verschiedenen, geometrisch gleichberechtigten Translationssysteme durch 
die Wirmebehandlung deutlich verringert werden. 

§ 3. EinfluB der Belastungsgeschwindigkeit auf die Trockenfestigkett der 
Wiirfelspaltstaibchen. Fir Staibchen des Blockes Nr. 8 II mit der Orientierung 
(010] wurden Zugversuche mit stark verschiedenen Belastungsgeschwin- 
digkeiten angestellt. Bei 100 g/mm* sec ergab sich eine Zugfestigkeit von 
456 +. 13 g/mm?, wobei nur auf dem Flichenpaar (100) Translationsstreifen 
auftraten. Mit 3,5 ¢/mm? sec betrug die mittlere Zugfestigkeit 
460 + 12 g/mm?, die Translationsstreifung war auf allen vier Seitenflichen 
cleichmaBig ausgebildet. Offenbar begiimstigt die geringere Versuchs- 
ceschwindigkeit eme Betatigung aller geometrisch gleichberechtigten 
Translationssysteme. Die mechanische Verschiedenheit von Translations- 
systemen kann demnach aufber auf Unterschieden ihrer Grenzschub- 
spannungen?) auch auf Verschiedenheiten ihrer zeitlichen Ausbildung be- 


1) F. Blank, a.a. O. 

*) Vgl. die von A. Edner, ZS. f. Phys. 73, 623, 1932, an NaCl-SchmelzfluB- 
kristallen ausgefiihrten Zugversuche, welche mit den vorliegenden Trocken- 
versuchen an natiirlichem Kristallmaterial mancherlei gemeinsame Ziige auf- 
weisen. 
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ruhen. Die geringe Erhéhung der Zugfestigkeit der langsam verformt:, 
Stibchen kénnte fiir eine stirkere Verfestigung sprechen, liegt jedoc); 
noch innerhalb der Fehlergrenzen. 

Fir ZerreiBversuche mit noch gréBeren Unterschieden der Belastuny-s- 
geschwindigkeiten (100 bzw. 0,5 g/mm? sec) stand leider nur ein sehr vic! 
weniger homogenes Heilbronner Kristallmaterial zur Verfiigung (Nr. 8 I\), 
das sonst zu keinen weiteren Versuchen Verwendung fand. Wegen der 
ungewohnlich starken individuellen Verschiedenheiten der Versuchsstabecheu 
mu ihre gegenseitige riumliche Lage im urspringlichen Block zur Be- 
urteilung der Ergebnisse mit herangezogen werden. Die Anordnung der 
Tabelle 2 entspricht direkt dem Grundrif der beiden Blockhalften, deren 
Stibchen im emen Falle sogleich nach dem Spalten, im anderen erst nach 
dreitigigem Aufenthalt im evakuierten Exsikkator untersucht wurden. 
Man sieht insbesondere im letzteren Falle, daB die Zugfestigkeit der rascli 
verformten Stiibchen (kursive Ziffern) deutlich kleiner als jene der benach- 
barten langsam belasteten Stabchen gefunden wird, was tatsichlich einer 
stiirkeren Verfestigung bei langsamerer Verformung entspricht. 


Tabelle 2. 
Verteilung der Zugfestigkeiten (g/mm?) rasch und langsam verformter Wiirfel- 
spaltstibchen iiber den GrundriB der Kristallblécke (NaCl Nr. 8 IV). 


b) Nach dreitégiger Trocknung der 











a) Unmittelbar nach dem Spalten. Spaltstabchen. 
323 261 293 404 336 222 | 298 278 
274 248 ~- 327 252 408 | 216 343 
479 363 298 218 . 291 256 302 263 
299 450 176 286 264 456 a | ord 315 




















Um eine nihere Vorstellung von dem zeitlichen Charakter der Ver- 
formungserscheinungen zu gewinnen, wurde die Einkittung der Wirfel- 
spaltstibchen in die Fassungen mit dem geniigend starren Wismut vor- 
genommen und die Verlingerung wihrend und nach der Belastung mittels 
einer 7000fach vergréBernden Spiegelanordnung sichtbar gemacht. Die 
Belastungen wurden in Zwischenriumen von 8 Minuten sehr rasch (100 ¢ 
in 10 Sekunden) gesteigert und die Wanderung des Lichtzeigers beobachtet. 
Diese verlief gleichférmig bis zu einer bestimmten Spannung, die nocli 
unterhalb der durch das Sichtbarwerden der Translationsstreifung definierte! 


Streckgrenze gelegen ist. Oberhalb der genannten Grenzspannung setzt 
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its einige Sekunden nach Vornahme der belastungssteigerung eine starke 








loch ' Beschleunigung der Wanderung des Lichtzeigers em, auf die schlieblich 
wieder eine Verlangsamung bis zu praktischem Stillstand der Bewegung | 
—_ folut (Fig. la): die hierbei auftretende plastische Lingenzunahme betrigt | 
viel ordBenordnungsmibig etwa 0,05. Dieser typische Verlaul blieb bis zu 
IV). emer bestimmten Maximalbelastung imnerhalb der Beobachtungsdauer 
der (3 Minuten) qualitativ unverindert ; dann aber zeigte sich, dali die Bewegung 
~— nach ihrer Verlangsamung nicht mehr zum Stillstand kam, sondern nach 
Re. / einer gewissen Zeit — z. B. 2 bis 4 Minuten spiiter — wieder sehr rasch 
der gunahm, wobei der Kristall dann ausnahinslos rib (Fig. 1b). Das gleiche 
— Verhalten ergab sich in emem Falle germgerer Belastung nach Ablaut 
ach 
Lintritt des Reibens 
len. 
4 A _> 
sch 
uch- S | 
net 8 
0 DX HD 0 02H WH 0 UW BW 
hte ia <a a 
rfel- Steigerung umeranaert 
Fig. la. Fig. 1b. 
ler Zeitliche Veriinderung der plastischen Verlingerung von Steinsalz-Wiirfelspaltstabchen 
in Zimmertemperatur bei verschieden hoher konstanter Belastung. 
- > emer Versuchsdauer von etwa 30 Minuten. Offenbar liegt eine Ermiidungs- 
erscheinung von der Art einer Uberschreitung einer ., Dauerstandfestigkeit 
3 | (Dauerzugfestigkeit) vor, zamal die Mitwirkung etwaiger unbeabsichtigter 
, Erschiitterungen des Systems weder direkt noch an der Wanderung des 
Lichtzeigers zu erkennen war. Versuche ahnlicher Art an Aluminium- 
) | einkristallen sind nach Abschluf dieser Arbeit von Hanson und Wheeler 
wy bekanntgemacht worden): in diesem Falle fehl! jedoch die anfingliche 
er- ' langsamere Lingenzunahme nach vorgenommener Belastungssteigerung: 
fel- © die rasche Dehnung fillt zeitlich mit dem Belastungsvorgang zusammen. 
‘or- § 4. Dodekaeder- und Oktaederstibchen. Brauchbare Steinsalzstibchen 
iels uit einer zur Rhombendodekaedernormale parallelen Liangsrichtung wurden 
Die / aus Platten gespalten, die aus dem Kristallblock mittels emer Gehrungs- 
Og ' sige parallel zu einer Dodekaederebene geschnitten waren. Stébchen mit 
et. einer Oktaedernormale als Liingsachse wurden aus ebensolchen Platten 
ch FF herausgesigt. Auf die individuelle Orientierung dieser Platten zu den frither 
tel —— 
tzt 1) D. Hanson u. M. A. Wheeler, Journ. Inst. Met. 45, 229, 1931. 
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besonders unterschiedenen drei Hauptspaltrichtungen wurde bei dies. 
Versuchen kein Gewicht gelegt. Die Dodekaederstaibchen waren demna:} 
seitlich von je einem Paar von Wiirfel- und Dodekaederflichen begren 
die Oktaederstiibchen von emem Dodekaederebenenpaar und einem da: 
senkrechten Flichenpaar. Die gesigten Flaichen wurden mit feines 
Schmirgelpapier abgeschliffen, sodann mit Wiener Kalk und Aceton poliert. 
Es wurden nur makroskopisch einwandfreie Stiaibchen benutzt. 

Wie bereits Schmid und Vaupel gezeigt haben, ist bei Oktaeder- 
stiibechen fiir Zug in der Liingsrichtung eine Translation nach Dodekaeder- 


ebenen unmdglich, sofern das Schmidsche Schubspannungsgesetz zutrifit. 





Fig. 2. 4 

Mikroskopaufnahme der Translationsstreifung auf der Wiirfelebene eines getemperten # 

Steinsalz-Dodekaederstabchens. Unteres Reibstiick des in Fig.3 links unten abge- t 

bildeten Stibechens; seitliche Begrenzung: zwei Wiirfelreibebenen. Wiirfelebene zur i 

Bildebene geneigt. Vergrifberung 43 fach. : 

; 

In der Tat wurde hier keinerlei Translationsstreifung beobachtet. Bei den | 
Dodekaederstiibchen sind ihnlich wie bei den Wirfelstiibchen vier Dode- 

kaederebenen geometrisch gleichberechtigt, die aber hier zu vier wohl- 

unterscheidbaren Translationsstreifungen Veranlassung geben miBten. Die FF 

Versuche zeigten an getemperten Dodekaederstiibchen (Nr. 8 IIT) sowohl aut 

den seitlichen Wiirfelspaltebenen als auch auf den polierten Dodekaeder- FF 

‘ 

ebenen gut sichtbare Translationsstreifen: bei ungetemperten Stabchen 

(Nr. 8 II) konnten sie nur auf den Wirfelebenen mit Sicherheit erkannt : 
werden. Die Wiirfelebenen trugen ein zur Stiibchenkante unter 45° geneigtes 

Streifensystem (Fig. 2), die Dodekaederebenen ein dazugehériges, unter 30° FF 


geneigtes Streifensystem. Wie bei Zug senkrecht zur Wirfelebene findet 
demnach auch fiir Zug senkrecht zur Dodekaederebene am Heilbronner 


Steinsalz nur einscharige Dodekaedergleitung statt. 
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Tabelle 3. 
Zugfestigkeit und Grenznormalspannung von Heilbronner Steinsalz fiir verschiedene 
Zugrichtungen. Trockenversuch, Zimmertemperatur, Belastungsgeschwindigkeit 
~ 10 g/mm? sec. 





i! 


. a 9 Grenz- ; 
waClil  Vor- ae si = normalspannung Normal- 
fiir Zug parallel fiir Zug parallel spannungs- 
Nr. ||behandlung cone ae red nacmamanepnettigeeiel! measlidiianiie 
[100] 1110] 111) (100) {110)/(111] _— 
un- Q9)_. 7Q Obl Qk 9 2 8 d Pi re 405 m 3° R9 
8 Il getempert 432-479 1060 +95 1216+58 ~ 456) 530 405 1:1,16:0,8§ | seiesat. 
| werte 
8 JIL getempert, ~ 260 1043+88/)1286+64 ~ 260 521 429 1:2,0:1,65 
600° C, 
8 II] 6 St. 418 1135 1346 418 563 449 1:1,34:1,07 Héchst- 
werte 


Die bei den Versuchen erhaltenen Zugfestigkeiten sind in Tabelle 3 
mit den hierzu vergleichbaren Daten der Tabelle 1 veremigt worden. Vor 
allem fallt auf, dab die Zugfestigkeit getemperter und ungetemperter 
Dodekaeder- bzw. Oktaederstiibchen offenbar nicht wesentlich verschieden 
ist, wogegen bei den Wiirfelstibchen durch das Tempern ein sehr erheblicher 
Festigkeitsabfall aufgetreten war (Tabelle 1). Die Versuche mit getemperten 
Stiibechen wurden urspringlich in der Absicht ausgefiihrt, die bei der Her- 
stellung der Dodekaeder- und Oktaederstiibechen unvermeidliche Be- 
arbeitungsverfestigung auszuschalten. Diese Verfestigung scheint beim 
vorliegenden Material keine allzu grobe Rolle zu spielen, dagegen bedeutet 
das Tempern fiir die hier untersuchten Wirfelstiibchen offensichtlich eine 
empfindliche Schidigung, wie der sehr unsichere Mittelwert ihrer Zug- 


festigkeit gegeniiber dem bereits erwihnten Hoéchstwert zeigt. 


Die Reibflichen aller Dodekaeder- und Oktaederstibchen erwiesen sich 
im Einklang mit den bisherigen Beobachtungen als Wiirfelebenen oder aus 
Wirfelebenen zusammengesetzte Bruchflichen (Fig. 3). In der Tabelle 3 
sind demgemif auch die Normalspannungskomponenten der Reibebenen 
angefiihrt. Im Sinne des von Sohnecke vermuteten Normalspannungs- 
gesetzes sollten diese Grében fiir beliebige Zugrichtungen miteinander 
tibereinstimmen. Das ist nur bei den ungetemperten Stiibchen des Blockes 
\r.8 II angenihert der Fall, bei den getemperten des Blockes Nr. 8 IT 
auch dann nur sehr unbefriedigend, wenn man an Stelle der Mittelwerte 
die Héchstwerte zugrunde legt. Fir das Normalspannungsverhiltnis im 
Valle der drei Zugrichtungen [100], [110] und [111] fand Sohneke 
': 1,00: 0,71: aus Daten von Sella und Voigt berechnet sich 1 : 1,01 : 1,09, 


32* 
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Schmid und Vaupel erhielten 1:1,12:1,174).. Abweichungen jhnliehoy 
Ausmabes von den Erwartungen des Normalspannungsgesetzes, wie di 


hier an ungetemperten Stibchen gefundenen, sind demnach auch bei de 


sf 


ilteren Versuchen aufgetreten und kénnten mit der wechselnden Giite «. 


Kristallmaterials in Verbindung gebracht werden. Die vorliegenden }"y- 


vebnisse kOnnen somit zur rein empirischen Frage nach der exakten Griiltig 
keit des Normalspannunes 
gesetzes nichts Wesentliclies 
beitragen, dagegen ermodelichen 
sie den angestrebten Vergleich 
mit den Resultaten der [e- 
wiisserungsversuche ($9). Fin 
eine exakte Uberpriifung des 
Sohnekeschen Gesetzes diirite 
Steinsalz im Trockenversuch 
keinen besonders  geeigneten 
Stoff darstellen: es ist notwen- 
dig, em Kristallmaterial mit 
gut reproduzierbaren mechani- 
schen Eigenschaften  aufzu- 
finden, das eine Beseitigung 
der Bearbeitungsverfestiguny: 
durch Tempern ohne stérende 
Nebeneffekte zulaBbt?). 

Die Sohne kesche Normal- 





Fig. 8. spannungshypothese ist — w- 
Reifstiicke trocken gedehnter Dodekaeder- : : See eee 
stiibehen (linke Bildhilfte) und Oktaeder- spriinglich als elm Festigh itS- 


stiibchen (rechte Bildhilfte). Heilbronner 
Steinsalz, Zimmertemperatur. 


gesetz absolut sprider Kristall 
eingefiihrt worden, welch 
Voraussetzung die genannten ilteren Autoren bei homogen verformtem, 
unbewiissertem Steinsalz in Zimmertemperatur auch tatsichlich als erfiillt 
betrachteten. Durch die oben neuerlich belegte Dodekaedertranslation be! 
Wiirfelstiibchen*) und den hier erstmaligen Nachweis der Dodekaeder- 
translation bei Dodekaederstiibchen erscheint aber eine vorangehende 

1) L. Sohneke, Pogg. Ann. 137, 177, 1869; A. Sella u. W. Voigt, Wied. 
Ann. 48, 636, 1893; hierzu Eh. Schmid, Proc. Int. Congr. Appl. Mech. Delft 124, 
S$. 342: E. Schmid u. O. Vaupel, a.a. O. 

2) Derartige Versuche an synthetischen KCl-Kristallen wurden seither von 
W. Schiitze ausgefiihrt und werden demnichst an dieser Stelle veréffentlic!it. 

3) Vel. dazu F. Blank, a.a.O.; A. Edner, a.a. O. 
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plastische Verformung sichergestellt, so dab die den Zerreibvorgang des 
Sicinsalzes beherrschende Gesetzmabigkeit mit Smekal nunmehr  un- 
zweifelhaft als ein Verfestiqungsgesetz aufzutassen ist’). Wegen der Un- 
wirksamkeit der Dodekaederebenen fiir Zug parallel zur Oktaedernormale 
ist hier ein andersartiger Verformungsmechanismus vorauszusetzen, wenn 
die Grenznormalspannung der Wiirfelreibflichen von Oktaederstiibchen 
tatsichlich dem Sohneckeschen Gesetz folgen sollte. Wir haben jedoch 
keinerlei Translationsstreifen finden kénnen; die von Buerger behauptete 
Wiirfelflichentranslation des Steinsalzes?) konnte an ungetemperten wie 
an getemperten Spaltstiicken unseres Materials trotz wiederholter Nach- 
prifung der Buergerschen Beobachtungsvorschrift nicht gefunden werden. 
Dagegen gab die Polarisationsuntersuchung zug- oder druckverformter 
Oktaederstaibchen Andeutungen von Spannungsdoppelbrechung, die viel- 
leicht im Sinne der fiir héhere Temperaturen angegebenen Oktaeder- 


translation des Steinsalzes?) gedeutet werden kénnten. 


II, Plastizitét und Zugfestigkeit bewdsserter Steinsalzkristalle. 


§5. Zur Ausfiihrung der Bewdsserungsversuche. Die Bewiisserungs- 
versuche wurden in der bei Heine beschriebenen Weise ausgefiihrt. Uberdies 
wurde die Belastungsvorrichtung zur photographischen Registrierung der 
plastischen Verlingerungen mit emer Spiegelanordnung versehen, die eme 
622 tache bzw. 4680fache VergrOéberung zu benutzen gestattete ($8). Auf 
Grund der Heineschen Erfahrungen wurde die Linge des bewiisserten 
‘eles der Versuchsstibchen (freie Linge meist 8 bis 10mm) stets gleich 
vcewihlt (4 mm), ferner wurde zu Vergleichszwecken bei einem groben Teil 
der Versuche die von Heine benutzte Belastung von 72 ¢ festgehalten. 
Da Trockenquerschnitte gréBer als 2 mm? nach Heine fiir die Bewiisserungs- 
festigkeit keme Verschiedenheiten ergeben, wurden Ausgangsquerschnitte 
zwischen 2 und 8 mm? benutzt: die Anfangsspannung der Versuchsstiibchen 
lag demnach in allen Fallen mit Sicherheit unterhalb der Trockenstreck- 
erenze des Kristallmaterials. 

Bei der Ausmessung der im Bewiisserungsversuch erhaltenen Reif- 
querschnitte wurde in sehr zahlreichen Fillen eme merkliche Verdrehung 
der Witrfelreipebene gegen die Lage der Wiirfelebene im trockenen Kristall 


lestgestellt. Die Bestimmung dieses ,,Reibwinkels™ @ wurde zur Angabe 


') A. Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtsch. 10, 831, 847, 1931. 

*) M. J. Buerger, Amer. Min. 15, 174, 226, 1930. 

5) G.Tammann u. W. Salge, N. Jahrb. f. Min. 57, 117, 1928; ferner 
M. J. Buerger, a.a. O., S. 183/184. 
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der um Augenblick des Reibens wirksamen Grenznormalspannung der Re. )- 


ebene regelmabig durchgefiihrt. 


Da bei der Untersuchung von Dodekaeder- und Oktaederstiibch 
gesiigte und polierte Seitenflichen nicht zu vermeiden sind (§ 4), war cie 
Uberpriifung des etwaigen Einflusses solcher Flichen auch bei bewiissert«n 
Wiirfelstiibchen notwendig. Hierzu wurden aus Block Nr. 8 III [001)- 
Stibchen mit (110)-Seitenflichen gesiigt. Dic 
mittlere Bewisserungsnormalspannung — dieser 
Stibchen bei 72 ¢ Belastung betrug 5944 g/m? 


+ 8,0, jene der normalen Wiirfelspaltstiibchen 





5901 ¢/mm? + 2.2%. Die Ubereinstimmung ist 


demnach vollkommen, wie mit Riicksicht auf die 





Ablésung der durch die Bearbeitung verfestigten 
Oberflichenschichten auch nicht anders erwartet 


Fig. 4. worden war. Die Mittelbildung iiber die Versuchs- 

Ablésung von Steinsalzstib- 

chen in ruhendem Wasser- 

— (schematisch). Der stets nach Ausschaltung der auf objektiv-statisti- 
Mo ) ° > so ‘a -_ 

ane Ranma Ml wet schem Wege als fehlerhaft erkannten Einzeldaten 

vorzeitigen Reifvorgang. 


werte ist hier und im folgenden wie bei Heine 


(Mingel des Kristallmaterials oder der Versuclhis- 
fihrung) vorgenommen worden, wozu stets fiinf bis zehn brauchbare 


Kinzelwerte zur Verfiigung standen. 


Die ausgesprochene Unsymmetrie der im Niveau des ruhenden Wasser- 
splegels abgeldsten Kristallstibchen (Fig. 4) bedingt jedenfalls Ungleich- 
miabigkeiten der Bewisserungsverfestigung, mit denen em vorzeitiges Reiben 
zusanunenhingen kann, das dann gewodhnlich oberhalb des engsten Quer- 
schnitts stattfindet. Stérungen dieser Art sind insbesondere bei den mut 
hdheren Belastungen angestellten Versuchen von Schmid und Vaupel 
aufgetreten. Zur Erzielung gleichmiBigerer Ablésungsformen wurde daher 
bei einer Reihe von Versuchen eine kontinuierliche Hebung des Wasser- 
spiegels vorgenommen; der Wasserspiegel befand sich dann bei Versuchs- 
beginn 1mm oberhalb der unteren Fassung des Kristallstiibchens und 
wurde durch erschiitterungsfreies Zufliebenlassen von Wasser mit bei allen 
Versuchen konstanter Geschwindigkeit (0,02 mm/sec) gehoben. Der Ver- 
eleich der hierbei erhaltenen Ergebnisse mit den bei Ablésung im ruhenden 
Wasserspiegel gefundenen (Tabelle 4) zeigt eme deutliche Festigkeits- 
zunahme bei gleichzeitiger Zunahme der Streuung der Versuchswerte. Der 
erstere Umstand entspricht offenbar dem Evnfluf der gednderten Ablésungs 


form der Stibchen, welche in den zeitlich spiiter angestellten Versuche 
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von Rexer (stirkste Ablésung im Inneren der Fliissigkeit)!) noch viel 
erieblicher zum Ausdruck kommt. Die stiirkere Streuung diirfte auf eine 
crobere Wahrscheinlichkeit dafiir zuriickzufihren sein, dafi bei Ver- 
vyoBerung der Zone des engsten Querschnitts daselbst ei merklich festig- 
kvitserniedrigender Kristallbaufehler vorhanden ist?). Jedenfalls konnen 
nur unter den gleichen Ablésungsbedingungen erhaltene Bewiasserungs- 
festigkeiten mitemander verglichen werden. 
Tabelle 4. 


Zuagtestiqkeit bewdsserter Steinsalzstdbchen, abgelist bei ruhendem oder bei qleich. 
gpestrg ; g 
mapig ansteigendem Wasserspiegel. 





Grenznormalspannung der Reifiebene in g/mm? 











NaCl Staibchen- Belastung 

Nr. orientierung in ¢ Wasserspiegel ruhend | Wasserspiegel ansteigend 
8 Il (111 72 4499 + 238 4666 + 454 
8 Ill [100| 72 5901 + 130 6496 + 302 


§6. Translation und Streckgrenze bewdsserter Wiirfelstibchen. Bei den 
Bewiisserungsversuchen mit Witrfelstdbchen ist, wie bereits erwihnt, in 
sehr zahlreichen Fillen eine merkliche Verdrehung der Wiirfelreipfldchen 
gegen die Normalstellung zur Zugrichtung gefunden worden. Die Drehung 
erfolgt stets wm eine der beiden horizontalen Wirfelkanten als Drehachse, 
sie wird mit wachsendem Abstand vom Stiaibchenquerschnitt. maximaler 
A\blésung immer kleiner (Fig. 5), bis schlieBlich die Ausgangslage senkrecht 
zur Stiibchenachse erreicht ist —- was durch stiickweises Abspalten ohne 
weiteres sichtbar und der Messung zuginglich wird. Besonders starke 
liffekte dieser Art sind bei den von Rexer erhaltenen schlanken Ablésungs- 
figuren der im Flissigkeitsinnern abgelésten Versuchsstiibchen?) gefunden 
worden. Fig. 6 ist von Herrn Dr. Rexer freundlichst beigesteuert worden 
und zeigt die Verinderungen des Drehungswinkels qm mit zunehmendem 
\bstand von der Reiffliche. Das Reifien hat hier im Falle der Kurve I 
oberhalb oder im engsten Querschnitt stattgefunden, bei Kurve II] unterhalb 
der gréBten Kinschniirung. 

Die Drehung des Kristallgitters im Bereich der stirksten Wasserwirkung 


um eine Wiirfelkante als Drehachse beweist, dab hier kristallographisch be- 

1) KE. Rexer, a.a. O. 

2) Dieser Effekt ist auch bei den Versuchsergebnissen von Rexer an- 
gedeutet. Ferner ist die Zugfestigkeit auf einer gréBeren Linge vollig gleich- 
maiBig abgeléster Steinsalzstiibchen nach unveréffentliclten Versuchen von 
K.H. Dommerich in der Tat merklich niedriger als die hier bestimmten Zug- 
‘estigkeiten ungleichmiibig abgeléster Versuchsstiabchen. 

3) kK. Rexer, a.a. O. 








488 Gustav Friedrich Sperling, 


) 
stinunte Verformung und Verfestigung vorliegen. Findet der Bewasseruny s- i 


versuch bei so grober Belastung statt, da das abgeléste Stiibchen in der 


Umgebuneg der Reibstelle noch merklich vierkantig bleibt, dann kann may 





Fig.5. Drehung der Wiirfelreifbebene 

gegen die Normalstellung zur Zug- 

richtung bei belastet abgelisten Stein- 
salz-Wiirfelspaltstabchen. 





Fig. 7. Oberes Reibstiick eines bei 


1268 ¢ Belastung abgeliésten Heilbronner 


Steinsalz-Wiirfelspaltstabehens. 40 fache 
Vergroberung. 


in gewohnlichem durchfallendem Lichte senkrecht zu dem einen der beiden 
Seitenfliichenpaare das Vorhandensein von Gleitebenen direkt wahrnehmet 


(Fig. 7, 8). Die Verformung beruht, wie beim Trockenversuch (§ 2), aul 
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Fig.6. Anderung des Drehungswinkels q¢ 
der Wiirfelebenen mit zunehmendem 
Abstand von der Reifistelle belastet ab- 
gelister Steinsalz -Wiirfelspaltstabchen 
(Beobachtungen von E.Rexer, Ab- 
losung im Fliissigkeitsinneren). 


Fig. 8. Oberes Reifstiick eines bei 

400 g Belastung abgelisten Heilbronner 

Steinsalz-Wiirfelspaltstibchens. 50 fache 
Vergréferung. 
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einschariger Dodekaedertranslation mit der Wiirfelflichendiagonale als Gleit- 
ywhtung: das Ausmab der senkrecht zu emer Wiirfelkante erfolgenden 
\bgleitung ist aber sehr viel gréfer, so dab eme makroskopische Gitter- 
drehung zustande kommt — ein bei Steinsalz in Zimmertemperatur bisher 
unbekanntes Vorkommnis. Die unter den vier zur Zugrichtung geometrisch 
cleichberechtigten Translationssystemen ausgezeichnete Ebenenschar ist nach 
Ausweis besonderer Versuche an Stabchen (Nr.8 11) gleicher Orienticrung 
gegen die Hauptspaltrichtungen beim bewdsserten Steinsalz die qgleiche wie 
beim unbewdsserten. Kin Unterschied zwischen der Kristalloberfliiche und 
dem Wristallinnern ist nicht erkennbar: die enorm gesteigerte Plastizitit 
der Wasserwirkung erscheint makroskopisch als Voluwmeneffekt des Kristall- 
materials. 

Um den Translationsbeginn im Bewiisserungsversuch moglichst genau 
festzulegen, wurde nahezu bei allen Versuchsstiibchen die Verlaingerungs- 
Zeitkurve photographisch registriert. Bei der zumeist benutzten 622fach 
vergroBernden Spiegelanordnung trat der erste nach Entlastung bleibende 
Ausschlag des Lichtzeigers fiir belastet abgeléste Wiirfelstibchen bei emer 
Verschiebung um 3mm auf. Der diesem Ablésungszustand entsprechende 
Stibchenquerschnitt wurde wie bei Heine aus der Gesamtdauer des Ver- 
suchs, der Dauer der plastischen Verformung sowie dem Ausgangs- und 
Endquerschnitt abgeleitet. Die so bestimmten Streckgrenzen ungetemperter 
und getemperter Wiirfelstibchen des Blockes Nr. 8 II sind den Trocken- 
streckgrenzen in der Tabelle 5 gegeniibergestellt, auBberdem sind die Grenz- 
hormalspannungen der Wiirfelreibebenen hinzugefiigt. Bei einer Anzahl 
von Wiirfelstiibchen des Blockes Nr. 8 [I] wurde der Bewiisserungsversuch 
zur Bestimmung der Streckgrenze bei Beginn der plastischen Verformung 
abgebrochen und der engste Querschnitt durch direkte Ausmessung er- 
halten, so dali die Reifnormalspannung an einigen, der unmittelbaren 
Nachbarschaft im Block Nr. 8 II] entstammenden Stiibchen ermittelt 


Tabelle 5. 


Streckgrenze und Zerreiffestigkeit trockener und bewdsserter 
Steinsalz-W i rfelstdbchen. 











Trockenversuche Bewiisserungsversuche 

NaC] ‘ a a Cit hen Aa az , * = 
x Vorbehandlung Streck- Zug- Streck- Normal- 
mes grenze festigkeit grenze spannnng 
in gimm2_s in g/mm2 in g/mm? in gmm-2 

8 ungetempert 307 + 21 4324-15 394+ 52 | 5618 + 154 


8 I getempert, 6St., 600°C 1314 10 238 + 22 130 + 31 5826 + 137 
S Ii ungetempert 359 + 2 415+. 11 360+ 42 | 5901 + 130 
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werden mute: die so erhaltenen Zahlen sind in der gleichen Zeile | oy 
Tabelle 5 angefiihrt. 
Tabelle 6. 


Polarisationsoptisch bestimmte Streckgrenzen sowie Zerreipfestigkeit von Heilbron er 
Steinsalzstdébchen Nr. 8 V verschiedener Vorbehandlung. 





. Streckgrenze Zerreilifestigkeit 
Vorbehandlung in g/mm?2 in g/mm2 
7 Tage in evakuiertem Exsikkator getrocknet 345 + 24 391+ & 
1,5 Tage an feuchter Luft gelagert . . . 354+ 8 384 + 11 
30 sec unbelastet abgelost, ‘oberflichlich ab- 
getrocknet, insgesamt 5 min spater gepriift 346 + 17 103 + 22 


Wie man sieht, stimmen die im Trocken- und Bewédsserungsversuch 
erhaltenen Streckgrenzen weitgehend miteinander iiberein. Nachdem durch 
die Verschiedenheit der in 
Trocken- und Bewiisserungs- 
versuch angewandten Verfahren 
eine strenge Vergleichbarkeit 
der beiden Streckgrenzen nicht 
von vornherei gegeben ist, 
méchten wir Gewicht darauf 
legen, daf vornehmlich auch 
die Streckgrenzenunterschicde 
in beiden Fallen nahezu iiber- 
einstimmend gefunden - sind. 
Um die Streckgrenzen unbe- 
wiisserter und _ bewiisserter 
Wiirfelstiibchen direkt mitein- 
ander vergleichen zu kénnen, 
wurden sie an Stibchen eimes 
sonst nicht benutzten Blockes 
-—_ a = i ee Nr. 8 V bei stetiger Belastungs- 











—10 0 —U F ‘ : 
Lintritl des Reibens - _ steigerung ($2) im dureb- 
aie os : 
: _ Fig. 9. fallenden polarisierten  Lichte 
Verlingerungs - Zeitkurven belastet abgelister , mm ; 
Heilbronner Steinsalz-Wiirfelspaltstibehen, bestimmt. Tabelle 6 zeigt, dal 


Belastung 72 ¢ 
Piet das Auftreten der ersten doppel- 


brechenden ‘T'ranslationsschichten tatsichlich unabhaingig von der Be- 
wiisserungsvorbehandlung erfolgt. 
Die photographisch registrierten Verlingerungs-Zeitkurven der Wirtel- 


stiibchen zerfallen in zwei Klassen, Kurven ohne oder mit Wendepunkten, 
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wy fir Fig. 9 je ein Beispiel bringt. Nachdem praktisch nur ein einziges 
‘Yranslationssystem an der Verformung beteiligt ist, diirften die Unter- 
schiede der IKurven mit Verschiedenheiten der Kristalle beziiglich der Kin- 
dringung des Loésungsmittels zusammenhingen. Zwei einander durch- 
kreuzende Translationssysteme wurden im Bewiasserungsversuch nur bei 
einigen mit 800 ¢ Belastung ($8) abgelésten Wiirfelstabchen des Blockes 
\r. 8111 gefunden, ihre Verlingerungen jedoch nicht registriert. Die 
Reibflichen waren in diesem Falle sattelartig gekrimimt, die Spuren der 
‘Translationssysteme nicht rechtwinklig gekreuzt. 

§7. Das Normalspannungsgesetz bei bewdsserten Witrfelstabchen. Vie 
Auffmdung von Orientierungsinderungen der Reifbebenen gegeniiber der 
ursprimglichen Lage der Wiarfelflichen im Kristallstaébchen macht eine 
Feststellung dariiber erforderlich, welche Grobe in diesem Falle fiir den 
Kintritt des Zerreibens als mabgebend anzusehen ist. Die Tabelle 7 bringt 
hierzu eine Zusammenstellung der Mittelwerte der senkrecht zur Zug- 
richtung gemessenen Minimalquerschnitte sowie der daraus abgeleiteten 
Zerreibspannungen, ferner die mittleren Flacheninhalte der WiirfelreiBebenen, 
den Spielraum der ReiBiwinkel, schheblhich die aus den Einzeldaten ab- 
veleiteten Mittelwerte der Grenznormalspannungen siitlicher Bewisserungs- 
versuche an Wiirfelstibchen mit der konstanten Belastung von 72 ¢. Bein 
Vergleich der mittleren Streuungen ist unverkennbar, dai die Reibbedingung 
weder in einer Konstanz der gewohnlichen Zerreibspannung, noch jener der 
zur Schaffung der Reibfliche erforderlichen Oberflichenenergie (proportional 
dem Inhalt der Reibfliche) gelegen ist. Das Normalspannungsgesetz hingegen 
erscheint trefflich erfiillt. Nachdei die Gitterdrehung gegen die Zug- 
richtung in allen hier vorliegenden Fallen durch einscharige Dodekaeder- 
translation erfolgt, liegt die Zugrichtung, von den gedrehten Kristallteilen 
aus betrachtet, unabhingig von der Grébe des Reibwinkels stets im der 
vleichen Wirfelebene. Die hier gefundene exakte Bestitigung des Normal- 
spannungsgesetzes fiir bewdssertes Steinsalz erstreckt sich demnach auf 
belebige in einer Wiirfelebene gelegene Zugrichtungen bis zu einem Winkel 
ron 25° mit der Wiirfelkante. 

Der mittlere prozentische Fehler, nut dem die Grenznormalspannung 
uach Tabelle 7 im Bewiisserungsversuch reproduziert werden kann, unter- 
chreitet sogar etwas die bei den Trockenversuchen gefundene Unsicherheit 
‘$2. Tabelle 1). obgleich bei der Auswahl der Versuchsstibchen fir die 
Dewisserungsversuche auf die individuelle Orientierung der Stabchen- 
achsen gegen die Hauptspaltrichtungen nicht besonders geachtet worden ist. 


ie gefundene Reproduzierbarkeit tbertrifft ferner die unter sonst gleichen 
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Tabelle 7. 
Bewdsserungsversuche an Heilbronner Steinsalz-Wiirfelstdbchen bei ruhendem 
Wasserspiegel. Belastung 72 g. 





Orien- ; 

. ° . YE se Grenz- 

tierung End- Flichen- normal- 
Na Cl der quersehnitte Zerreili- inhalt der Reif- spannung 
= Stiib- senkrecht zur spannung geneigten winkel | der Wiirfel 
ae chen- Zugrichtung in g/mm-? Reifitlache f reibebene 

seiten-  j g 2 i 2 2 ; . 

s 1- jn 10-2 mm in 10-2 mm in g/mm2 


flichen 


S1l (100) 1,159 + 3,52, 6235+ 3,5% 1,200+3,4% 13940'-24920' 5618+2 
SIL (100) 1,107 +10,5% 6553 +10,3% 1,172+6,7% 0 -23945'5826+2,4° 


) 
getemp., 
6 St., 
6009 © 
SIM | (100) 1,183+ 2,9% 6357+ 2,9%/1,17641,69,.| 10°-21945' |5901+2,2°, 


SIIL (110) 1,194+ 4,5% 6086+ 4,5% 1,2084+3,9%  5°-11940' 5944+3,0° 


Bedingungen an anderem Kristallmaterial von Heine erhaltenen Ergebnisse. 
Kine Orientierungsiinderung von Reifiquerschnitten war gelegentlich auch 
bei Heines Versuchen gefunden, jedoch als unbemerkt erfolgte Biegung 
des Stiibchenendes gedeutet worden. Offenbar sind bei seinem Kristall- 
material im allgemeien nur sehr geringe Reibwinkel aufgetreten, doch 
wiirde deren Beriicksichtigung wohl auch zu einer Verklemerung der 
mittleren Fehler gefithrt haben kénnen. 

Zu der von Heine gefundenen Sonderstellung von Stabchen mit 
Trockenquerschnitten kleiner als 2mm?!) wurden einige orientierende Ver- 
sache ausgefiihrt, die zwar keinen eindeutigen Befund, jedenfalls aber 
vereinzelte hohe ZerreiBspannungen ergaben, deren Héchstwert (9320 g/min’) 
mut dem von Heine mitgeteilten Durchschnitt dreier Stabchen von ,, Ivali- 
forschungssalz** Nr. 7 (9400 +- 180 @/mm?) sehr gut iibereinstimmt. Offenbar 
leet hier keine abnormale Festigkeitszunahme vor, wie Heine zu vermuten 
gendtigt war, sondern Orientierungsverfestigung durch Gitterdrehung, 
Ubereinstimmung mit der gefundenen Schriigstellung der Reifbflichen auch 
hei den untersuchten Stibchen geringer Ausgangsquerschnitte (< 1,5 mm). 
Die Anfangsspannung solcher Stiaibchen hegt nur wenig oberhalb der aul 
photochemischem Wege bestimmten Elastizititsgrenze des Steimsalzes 
(~ 50 ¢/mm?)?), so dab bereits sehr geringe Ablésungserade zu ausgedehnte! 
plastischer Verformung fithren, in Ubereinstimmung mit den von Hein 
gefundenen bedeutenden plastischen Verlingerungen. Die stiirkere plastisch: 


Verformung bei klemen Ausgangsquerschnitten wird grébere Gitterdrehunger 


1) U. Heine, a.a. O., Tabellen 3— 5. 
*) Vel. A. Smekal, Vortrag am 8. Int. Kongr. f. Photographie, Dresden, 
August 1931. 
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yur Folge haben und damit auch grébere Orientierungsverfestigungen. Wenn 
bei Heine gefunden wird, dab die Bewisserungs-Zugfestigkeit bei kleinen 
\usgangsquerschnitten tiberdies mit zunehmender Trockenplastizitit des 
\\ristallmaterials ansteigt, so bedeutet das ferner die Beférderung stdrkerer 
Bewdsserungs-Gitterdrehungen durch grépere Trockenplastizitdt.  Berechnet 
man die erforderlichen Gitterdrehungen aus der Annahme, dal die Heine- 
schen Bewiisserungs-Zugfestickeiten der Stéibchen groben Ausgangsquer- 
schnitts mit geniigender Anniherung den wahren Grenznormalspannungen 
der Wirfelreibebenen gleichzusetzen sind, dann erhilt man fiir das ,,/Nali- 
forschungssalz** Nr. 7 einen Reibwinkel von etwa 33°, fiir Stemsalz-Schmelz- 
flubkristalle rund 32°. Bei dem hier untersuchten Heilbronner Salz mit 
sehr viel gréBerer Trockenplastizitit (Nr.S 11) wurden bereits bei den 
Stibehen mit ..groben™ Ausgangsquerschnitten Reifbwinkel bis zu 30° 
heobachtet, so dab die jetzige Auffassung auch als quantitativ befriedigend 
bezeichnet werden darf. 

§8. Einflup der Belastung auf die Bewdsserungsfestigkert von W iirfel- 
spaltstibehen. Von wenigen Daten Heines abgesehen, ist bei unseren bis- 
herigen Bewiéasserungsversuchen stets nur eme konstante Belastung von 
72¢ angewendet worden. Um die Gefahr vorzeitigen Reifbens herab- 
gumindern (Fig. 4), sind die nachfolgend berichteten Versuche simtlich mut 
cleichférmig ansteigendem Wasserspiegel (0,02 mm/sec, §6) ausgefiihrt; 
vermutlich wiirde die seither von Rexer aufgefundene Methode der Ab- 
lisung im Flissigkeitsinnern noch vorteilhafter anzuwenden sein. Bei 
eleichformiger Hebung des Wasserspiegels gelang es bis 400 ¢ Belastung 
cut reproduzierbare |ohiisionsdaten festzustellen, die eme neuerliche erfolg- 
reiche Priifung des Normalspannungsgesetzes ermodglichen; bei héheren 
Belastungen war die Streuung der Versuchswerte so betrichtlich, dab wir 
uns darauf beschriinken, die gefundenen Hochstwerte anzugeben. Der 
Tabelle 8 ist zu entnehmen, dafii bis 400 ¢ Belastung die Mittelwerte und 
im gesamten Belastungsbereich von 72 bis 1032 ¢ die Hoéchstwerte der 
Grenznormalspannung von der Belastung unabhingig sind. Vermutlich er- 
streckt sich die Konstanz der Grenznormalspannung noch bis zu héheren 
Belastungen und ist daselbst nur wegen noch zu geringer Anzahl der Ver- 
suche nicht sichergestellt: jedenfalls ist kemerle1 Tendenz der Yersuchs- 
héchstwerte zu erkennen, mit weiter ansteigender Belastung abzunehmen. 

Die Unabhiingigkeit der Bewiisserungsfestigkeit von der Belastung ist 
bereits von Smekal?) und Heine vermutet worden. Das scheinbar gegen- 
teilige Ergebnis von Schmid und Vaupel wurde im Sinne dieser Ver- 


1) A. Smekal. Phys. ZS. 32, 187, 1931. 
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Tabelle 8. 
Zugfestiykeit und Grenznormalspannung bewdsserter Wiirfelspaltstdébchen in AL- 
hdngigkeit von der Belastung. Heilbronner Steinsalz Nr. 8 I1I. Hebungsgeschwin- 
digkeit des Wasserspiegels 0,02 mm/sec. 








Mittelwerte Versuche mit Normalspannungs-Hiéchstwerten 
. . Ablésungs- | Reig- | . a Guess. 
aman Zerreib- esse Anfangs- eel winkel pina nsntl normal- 
ing spannung spannung spannung in J» des 4q in spannung 
— in g/mm2 | '? &/mm°" “Anfangs- Graden g/mm? nose 
quersehnitts) | -"*‘ — 
72 7990 + 639 6496 + 302 13 0,15 27°30’ = 8650 = 6790 
LOO 6651 + 488 5953 + 321 15 0,22 30 =O 7460 6420 
200 = 7456 + 661 6275 + 297 26 034 |26 0 8000 6710 
LOO 7056 + 199 6085 + 199 50 0,80 21 15 7220 6310 
820 ~- — — — 14 O 7040 6610 
1032!) -- 198 2,78 18 15 7220 6520 
1032 — — 137 3,56 18 15 4500 4050 
1268 — os 132 2,38 6 O 5560 5490 
1976 — ~- 177 3,16 11 20 5590 5410 


mutung aufzukliren gesucht durch die bemerkung, dab die am gleichen 
Kristallmaterial erhaltenen Bewiisserungsfestigkeiten fiir sehr verschiedene 
Endquerschnitte bzw. Belastungen bet Schmid und Vaupel iberein- 
stimmende Héchstwerte besitzen. Die vorliegenden Versuche zeigen fiw 
Belastungen bzw. Endquerschnitte, die im Verhaltnis 1:15 geandert sind, 
dab die vermutete Unabhingigkeit tatsichlich vorhanden ist. Fir den 
Erfolg der Versuche ist wesentlich eme solche Wahl der Stibchenquer- 
schnitte, dab die Grébe der Anfangsspannung unterhalb der Trocken- 
streckgrenze des Kristallmaterials (359 ¢/mm?) gelegen ist: anderenfalls 
tritt erfahrungsgemib em sehr friihzeitiges Reiben em, offenbar infol 
Herabsetzung der Dauerzugfestigkeit ($3) an der Grenzschicht zwischen 
bewiissertem und unbewissertem Kristall. Der Ubergang von der kon- 
stanten hohen Bewiisserungsiestigkeit bei niedrigen Ausgangsspannungen 
zu den niedrigen Festigkeitswerten bei Anfangsspannungen Jenseits der 
Trockenstreckgrenze ist bisher noch nicht niher untersucht. Es ist jeden- 
falls kein dem Kristallmaterial allein eigentiimlicher Verlauf, sondern durch 
die Ablésungsformen der Stabchen mitbedingt, d.h. von der besonderen 
Ausfiihrung des Bewiisserungsexperiments abhiingig. 

Wie man den Daten der Tabelle 8 entnimmt, sind wir mit der Antangs- 
spannung der Versuchsstaibchen nicht hédher als bis zu 54°, der Troeken- 
streckgrenze gegangen: aus der in der Tabelle fiir diesen Bereich belegten 


HinfluBlosigkeit der Belastung und der Anfangsspannung auf das Resultat 


') Seitenverhiltnis der rechteckigen Stiibchenquerschnitte etwa 1: 2, sonst 
stets nahezu 1:1. 
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folgt auch seme Unabhingigkeit vom Anfangsquerschnitt der Versuchs- 
stibehen?). Damit ist auch bereits gesagt, daB der jeweilige, in der Tabelle 
sleichfalls angegebene Ablésungsgrad der Stdbchen fi die Hohe der Be- 
waisserungsfestigkert ohne Bedeutung ist, so dai dieses schon von Heine 
velundene Resultat fiir im Verhialtnis 1:18 geiinderte Ablésungsgrade 
nunmehr auch bei beliebigen Belastungen gesichert ist. Die entgegen- 
gesetzte Folgerung von Schmid und Vaupel beruht allem darauf, dab 
dort eme Sonderung der durch vorzeitiges Reiben beendeten Kinzelversuche 
von den einwandfrei verlaufenen nicht méglich war?). 

Zusammenfassend kann demnach von belastet abgelésten Steinsalz- 
wirfelstibchen ausgesagt werden: die Bewiisserungs-Grenznormalspannung 
ist unabhingig vom Reifwinkel, vom Anfangsquerschnitt — und danut von 
Ablésungsgrad —- sowie von der Belastung — und damit von der Ausgangs- 
spanuung, soweit diese unterhalb der Trockenstreckgrenze gelegen ist). 


') Durch die oben (§ 7) erbrachte Aufklirung der von Heine gefundenen 
Sonderstellung kleinster Ausgangsquerschnitte entfallt die Veranlassung zu dem 
bei Heine gemachten Vorbehalt, da®B die Bewiisserungsfestigkeit fiir sehr kleine 
Ausgangsquerschnitte einen Anstieg zeigen kénnte. 

2) Schmid und Vaupel haben angenommen (a.a. QO. S. 236/237 und 
Fig. 13), daB die von ihnen gegebene zusammenfassende Darstellung ihrer Ver- 
suche, bei der die Verfestigung als Funktion des abgelésten Querschnitts auf- 
getragen wird, eine besondere physikalische Bedeutung besitzt. Nun ist die 
Verfestigung gleichgesetzt der Bewisserungsfestigkeit Z,,. gemessen in Hin- 
heiten der Trockenfestigkeit ; der abgeléste Querschnitt, ausgedriickt in Prozenten 
des Ausgangsquerschnitts qq. entspricht offenbar 1 — qw/qa. wobei qy den 
Bewiisserungs-Endquerschnitt bedeutet. Man hat also im wesentlichen Z, als 
Funktion von qy/qq aufgetragen. Bedeutet P die Belastung und S, die Anfangs- 
spannung des Stibchens, soist Sg = P/qa.Zw = P/qv.somit durch Elimination 
von P: Zw: qw/da = Sa. Im qw/da — Zy-Diagramm liegen daher alle bei 
gleicher Ausgangsspannung erhaltenen Versuchsergebnisse auf Hyperbelisten, 
fiir welche die Koordinatenachsen Asymptoten sind, unabhiingig davon, ob die 
Versuche an gleichem oder verschiedenem Kristallmaterial angestellt sind und 
ob das ReiBen vorzeitig oder normal erfolgt ist. Setzt man fiir Sq die Trocken- 
streckgrenze, so erhilt man die Grenzhyperbel, oberhalb der keine Versuchs- 
punkte vorhanden sind. Fiir grobe Sq unterhalb der Trockenstreckgrenze ist 
die Streuung der Versuchswerte sehr groB (vorzeitiges Reifen hiufig), daher 
ist hier eine gréBere Anzahl von Hyperbelpunkten realisiert, fiir kleine Sq ist 
die Streuung gering, somit eine Hiufung der Versuchspunkte bei kleinen qw/qa 
und groBen Z,, — genau wie das alles in der Fig. 13 von Schmid und Vaupel 
zu sehen ist. Die Darstellung ist also nur formaler Natur, und das Ansteigen 
der Bewiisserungsfestigkeit mit zunehmender Ablésung folgt einfach aus der 
Definition: Zy = P/qy, mitangewendet auf simtliche Fehlversuche. Werden 
diese ausgeschaltet, so erhilt man fiir jedes individuelle Kristallmaterial eine 
bestimmte Gerade parallel zur qy/qq-Achse, in Ubereinstimmung mit den vor- 
liegenden Ergebnissen. 

3) Wegen der Unabhingigkeit der linearen Ablésungsgeschwindigkeit des 
“teinsalzes von der Verformung ist die jeweilige Ausgangsspannung auch mabi- 
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$9. Bewdsserte Dodekaeder- und Oktaederstibchen. Die Herste!lu 
der Versuchsstiibchen mit der Lingsrichtung [110] bzw. [111] erfolvie 
wie bei den Trockenversuchen ($4). Die im folgenden beschriebenen J)e- 
wiisserungsversuche wurden wiederum ausschlieblich bei ruhendem Wasscr- 
spiegel ausgefiihrt und zwecks Vergleich nuit den Ergebnissen an Wiiric!- 
stiibchen iiberwiegend bei der Belastung von 72¢. Die Verlingerungs- 
Zeitkurven der Stibchen wurden auch hier auf photographischem Wee 


registriert und zur Bestimmung von Bewisserungsstreckerenzen benutzt 








($5, 6). Fig. 10 gibt als Beispiel drei Kurven von Oktaederstibchen: da 
vr 
es ee —— 
; a | yy 30 7) 0 
Lintr itt des ReiBens =<—— ¢SCK 


Fig. 10. Verlingerungs-Zeitkurven belastet abgelister Heilbronner 
Steinsalz-Oktaederstabchen. Belastung 72 g. 


eine Dodekaedertranslation fiir die Zugrichtung [111] nach dem Schub- 
spannungsgesetz auszuschlieBen ist (§ 4), diirften die gefundenen plastischen 
Verlingerungen als Hinweis auf die Betiitigung neuer Translationssysteiie 


im Bewiisserungsversuch aufzufassen sein, zB. von Oktaederebenen!). 


gebend fiir die mit zunehmender Ablésungsdauer anwachsende —  J[e- 
lastungsgeschwindigkeit der Versuchsstdbchen im Bewdsserungsversuch. Mit Riick- 
sicht auf die beim Trockenversuch (§ 3) gefundene Abnahme der Zugfestigkeit 
mit gesteigerter (konstanter) Belastungsgeschwindigkeit kénnte vermutet werden, 
dai fiir Ausgangsspannungen in der Nihe der Trockenstreckgrenze ein konti- 
nuierliches Absinken der Bewiisserungsfestigkeit von dem hohen Wert der 
Tabelle 8 stattfindet, der dann strenggenommen als asymptotischer Grenzwert 
anzusehen wire. Jedenfalls aber diirfte die mit zunehmender Ausgangsspannung 
zunehmende Streuung der Versuchswerte mit der zunehmenden Belastungs- 
geschwindigkeit zusammenhingen, sowie mit den individuellen Schwankungen 
der Wasserwirkung, die aus den Verlingerungs-Zeitkurven der Versuchsstiibchen 
(Fig. 9) zu entnehmen sind. Zur weiteren Klirung dieser Fragen ist beabsichtigt, 
die Uberlagerung von Trockenplastizitit und Bewiisserungsplastizitiit einer 
systematischen Untersuchung zu unterziehen. 
') Vgl. A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931. 
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Jrotzdem die plastischen Verlingerungen etwa um eine Grébenordnung 
klemer sind als bei Wiirfelstiibchen (Fig. 9), sind auch hier individuelle 
( nterschiede zwischen verschiedenen Stibchen deutlich erkennbar. 

Mit der Kleinheit der plastischen Verlingerungen bei Dodekaeder- und 
Oktaederstibchen dirfte zusammenhingen, dab hier niemals mebbare 
Winkelinderungen der stets als Reifebenen auftretenden Wiirfelebenen 
cegen die theoretische Lage zur Zugrichtung fiir den Fall unmerklicher 
(ritterdrehunge gefunden worden sind. Wie bei den Trockenversuchen 
(Fig. 3) erfolgte das Reiben oft nach Reibflichen, die aus mehreren Wiirfel- 
ebenen zusammengesetzt waren, wobei in Fortsetzung der freigelegten 
Kbenen Spriinge in das Innere des Kristalls fiihren konnten. Fig. 11 zeigt 


dies fir ei Oktaederstiibchen und daran noch weitere Schwierigkeiten, 





Fig. 11. Mikroskopaufnahme des oberen Reifstiickes eines belastet 
abgelisten Steinsalz-Oktaederstibchens. 
die sich einer exakten Bestimmung der Reibquerschnitte bei Dodekaeder- 
und Oktaederstibchen entgegenstellen konnten. Offenbar ist das Stabchen 
der Fig. 11 nicht an der engsten Stelle gerissen, sondern, wie das schon 
als eine hiufige Stérung bei stirker belasteten Wiirfelstabchen erwaihnt 
worden ist, etwas oberhalb des Wasserspiegels: wegen der Abweichung der 
Stiibchen von der Zylindergestalt in der Umgebung des engsten Quer- 
schnitts bewirkt die schrige Lage der Reibebenen ferner, dab diese, ab- 
weichend von den Wiirfelstabchen, im allgemeinen auch bei ..richtigem“ 
ReiBen nicht mehr zur Ginze in einem Gebiet homogener maximaler Zug- 
beanspruchung gelegen sind. Beide Umstiinde bewirken, dafi der Endquer- 
schnitt bzw. der Fliicheninhalt der Reibfliche an den allen benutzbaren 
oberen Halften der gerissenen Stiibchen im allgememen zu groB bestimmt 
wird, die Zerreib- bzw. Grenznormalspannung demnach zu klein, und dies 
voraussichtlich um so mehr, je gréber die Belastung der Staébchen gewahlt 


worden war. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 33 
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Tabelle 9. Bewédsserungsversuche an Heilbronner Steinsalzstdibchen (Nr. 8 I] 
verschiedener Orientierung bei ruhendem Wasserspiegel. 
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(100| ungetemp. 72 394 197 0,444 6235+ 2375618+145 6470 5820 
|100) getempert 72 130 65 0,456 6553+ 666 5826+137 7160 5950 


[110] ungetemp. 72) ~ 686 ~172 0,0225 9396+ 240.4698+ 120 11530 5765 
[110| getempert 72) ~ 311 ~ 78 00,0431 9934+ 943.4967 +472 11240 5620 


[111] ungetemp. 72 ~2330| ~640?(0,0216 13500+ 714 4500+ 238 16000 5333 
[111] getempert 72 ~1114 ~307?0,0205 13413 +1520 4471 +507 15800 5266 
[110|/ungetemp. 102. 666| 167 0,0259| 9059+ 725 4530+362 10200 5100 
[110] getempert 102 ~ 429 ~107 0,0408| 8234+ 53741174268 9300 4650 
[111] ungetemp. 125 ~2082 ~570?/0,0201 11070+ 459 3690+ 153 11820 3940 
111] getempert 125 ~1343 ~366?/0,0206 10600+ 196 3533+ 65 10800 3600 


Die Versuche wurden an Stabchen des Blockes Nr. 8 I] ausgefiihrt, 
dessen Material bei den Trockenversuchen (Tabelle 3, § 4) einigermafen 
den Erwartungen des Sohne keschen Normalspannungsgesetzes entsprochen 
hatte. Es wurden sowohl ungetemperte Stibchen gepriift, wie durch sechs- 
stimdiges Tempern bei 600°C vorbehandelte Stiabchen. Die erhaltenen 
Daten sind einschlieBlich der mittleren plastischen Verlingerungen in der 
Tabelle 9 zusammengestellt und die aus ihnen berechneten Werte der 
Grenzschubspannung an der Streckgrenze, sowie der Grenznormalspannung 
der Wiirfelreibebenen hinzugefiigt: die an Wiirfelstibchen erhaltenen Er- 
gebnisse sind teilweise bereits in der Tabelle 7 angefiihrt. 

Die Grenzschubspannung an der Streckgrenze wurde fiir die Wirfel- 
und Dodekaederstiibehen unter der Voraussetzung einer Gleitung nach 
Rhombendodekaederebenen abgeleitet, nachdem dies bei den Trocken- 
versuchen an beiden Stibchenarten und den Bewiisserungsversuchen bei 
Wiirfelstiibchen oben ($2, 4, 6) direkt sichergestellt worden ist und die 
Streckgrenze der Wiirfelstiibchen im Trocken- und Bewiisserungsversuch 
(Tabelle 5, 10) praktisch tibereinstimmen. Die EKrwartungen des Schimid- 
schen Schubspannungsgesetzes — Unabhiingigkeit der Grenzschubspannuny 
von der Zugrichtung — sind angesichts der Schwierigkeit der Streckgrenzen- 


bestimmung!) ziemlich gut erfillt. Auf Grund der Erfahrungen an den 


') Bei den Dodekaeder- und Oktaederstibchen der Tab. 9 waren meist nich’ 
mehr als drei brauchbare Streckgrenzen-Einzelwerte zur Mittelbildung verfiighar. 
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roekenversuchen (§ 4) wurde bei den Oktaederstaibchen der Berechnung 
der Grenzschubspannungen die noch unbewiesene (,,?**) Annahme zugrunde 
velegt, dab Gleitung nach Oktaederebenen in der Richtung der Wiirfel- 


fhichendiagonale stattgefunden habe — der gleichen Gleitrichtung wie bei 
der normalen Dodekaedertranslation. Die Streckgrenzen fiir Zug parallel | 


zur Oktaedernormale stimmen bei den ungetemperten wie bei den ge- 
temperten Stabchen fir die beiden untersuchten Belastungen noch ge- 
nigend mitemander tberem: ihre Grobe zeigt jedenfalls, dab, Gleichheit 
der Trocken- und Bewiisserungsstreckgrenze auch hier vorausgesetzt, un 
Trockenversuch bei Zimmertemperatur wegen der niedrigen Lage der Zerreib- 
spannung (1216 g/mm?, Tabelle 3) noch keme deutliche, durch Translations- 
streifung gekennzeichnete Plastizitét moéglich ist —- in Ubereinstimmung 
mit dem oben (§ 4) erhaltenen Befund. 

Die in Tabelle 9 enthaltenen Zerreibspannungen zeigen mit wachsendem 
Winkel zwischen Zuerichtung und Wiirfelnormale die zu erwartende Zu- 
nahme von der Art einer Orientierungsverfestigung. Fir die mit der eim- 
heitlichen Belastung von 72 ¢ angestellten Versuche bleiben die Grenz- 
normalspannungen der Wiirfelreibebenen im erwarteten Sinne hinter den 


Forderungen des Sohnekeschen Normalspannungsgesetzes zuriick; werden 





die bei den Bewiisserungsversuchen aufgetretenen Hoéchstwerte zugrunde 
velegt, dann ist die Ubereinstimmung aber sogar sehr viel besser als bei 
den Trockenversuchen, wie die in Tabelle 10 vorgenommene Gegeniiber- 
stellung zeigt. Zumindest fiir die Dodekaederstabchen kann bei den Héchst- 
werten von einer sicheren Erfiillung der Normalspannungsbedingung ge- 
sprochen werden: wie bei den friiher ($7) besprochenen Gitterdrehungen 
der abgelésten Wirfelstabchen liegt hier eme Zugrichtung vor, die in emer 


Wirfelebene gelegen ist. Man kann demnach bei 72¢ Belastung fiir be- 
z CP rn rn 


Tabelle 10. Wohdsionseigenschaften trockener und belastet abgelister Steinsalz- 
stiibchen in Zimmertemperatur. Heilbronner Salz Nr. 8 I. 








Grenzschub- Grenznormal- Normalspannungsverhiiltnis 





spannung Spannung fiir die Zugrichtungen 
Vor- Versachsart der Rhomben-| der Wiirfel- parallel [100], [110], (111), 
behandlung ’ dodekaeder- __reifiebenen berechnet auf Grund der 
gleitebenen _ fiir Zug||{100} 
in g/mm? in g/mm? Mittelwerte | Hichstwerte 
init trocken 154 456 1: 1,16: 0,89 — 
SY” . oo :: 
tempert | |mt 72g belastet 179__197 5618 1: 0,83:0,80 1:0,99:0,92 
abgelést 
hei600°C trocken 66 238 — — 
Stunden, mit 72 
om) mit 2g belastet |) § 4.29 5826. «1: 0,85: 0,77 1:0,94: 0,89 


getemp. | abgelést 
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PrP? 


wiisserte Steinsalzstdbehen eine exakte Befolgung des Normalspannungsgesetz: s 


fiir beliebige in einer Wiirfelebene gelegene Zugrichtungen als gesichert ai 
sehen, d. h. in allen jenen Fallen, wo Verfestigung durch einscharige Rhomben- 
dodekaedertranslation méglich ist. Bei den Oktaederstiibchen, wo dies nich! 
mehr zutreffen wiirde, ist die Sachlage weniger klar und die Geltung des 
Normalspannungsgesetzes noch weiterer Uberpriifung bedirftig. 

Die mit héheren Belastungen gepriiften Dodekaeder- und Oktaeder- 
stiibehen der Tabelle 9 zeigen starke Unterschreitungen der theoretische: 


Normalspannungswerte; wahrscheinlich sind sie nicht reell und nur durch 


-10°mm 


Al 





5 ) ? ~ ia > = 7 
), U rh IO 4 0 


£ 


Lintritt des Reifens <— ¢ seh 





Fig. 12. Verlingerungs-Zeitkurven belastet abgelister Heilbronner Steinsalz- 

Dodekaederstabchen. Belastung 72g. Kurve 1: ungetempert, 
Kurve 2: 6 Stunden bei 600° C getempert. 
vorzeitiges Reiben bedingt. Da Versuche mit ansteigendem Wasserspiegel 
nach Tabeile4 ($5) auch bei Oktaederstibchen héhere Bewiisserungs- 
festigkeiten ergeben haben, diufte, ahnlich wie in §7 bei Wirfelstibchen, 
durch Anderung des Ablésungsverfahrens auch hier ein Erfolg im Sinne 
der Belastungsunabhiingigkeit!) und des Normalspannungsgesetzes voraus- 
zusehen sein. 

Ein wesentliches und zunichst wohl unerwartetes Ergebnis der vor- 
liegenden Versuche (Tabellen 9 und 10) ist, dab die Bewdsserungsfestigkei! 
ungetemperter und getemperter Steinsalzstibchen am vorliegenden Materia! 
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmt?). Dies gilt, trotz der Ver- 


*) Diese wurde von Heine (a. a. O., Tabelle 2) bereits auf Grund der von 
Schmid und Vaupel an Dodekaeder- und Oktaederstibchen erhaltenen Ver- 
suchsdaten wahrscheinlich gemacht. 

*) Das von Heine untersuchte Vienenburger Salz Nr. 12 A hat im un- 
getemperten und im getemperten Zustande sehr verschiedene Bewisserungs- 
festigkeiten ergeben, so da Tempereffekte bei Bewiisserungsfestigkeiten jeden- 
falls auftreten kénnen. 
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schiedenheit der Bewdsserungsstreckgrenzen, bei Wirfel- und Oktaederstiabchen 
auch von den mittleren plastischen Verliangerungen. Bei den Dodekaeder- 
siibchen dagegen ist die mittlere plastische Verlingerung der getemperten 
stibchen nahezu doppelt so groB wie die der ungetemperten, was bei beiden 
untersuchten Belastungsstufen (‘Tabelle 9) belegt erscheint. Die Ver- 
langerungs-Zeitkurven zeigen qualitativ keinerlei Verschiedenheiten, wie fiir 
die beiden Dodekaederstibchen maximaler Normalspannung bei 72 ¢ Be- 
lastung (Tabelle 9) in Fig. 12 zu sehen ist: eine sichere Deutung des hier 
vorliegenden Einflusses der Wirmevergangenheit ist bisher nicht méglich. 


III. Zusammenfassung. 


§ 10. Beziehungen zwischen den Festigkeitsergenschaften des Stevnsalzes 
im trockenen und vm bewdsserten Zustande. Durch die Wahl natiirlichen 
Steimsalzmaterials mit emschariger Dodekaedergleitung bei Zug senkrecht 
zur Wiirfelebene ist es in der vorliegenden Arbeit méglich geworden, den 
Verformungsmechanismus des bewiisserten Steinsalzes aufzukliren. 

Die Verformung des trockenen wie des belastet abgelésten Steinsalzes 
in Zimmertemperatur erfolgt durch Betitigung des gleichen bevorzugten 
Translationssystems von Rhombendodekaederebenen mit der Gleitrichtung 
parallel zur Wiirfelflichendiagonale. Der durch die Streckgrenze gemessene 
Beginn deutlicher Plastizitit stimmt in beiden Fallen tiberem. Die durch 
die Verformung bewirkte Gitterdrehung bleibt am trockenen Salz unmerklich, 
beim bewiisserten Salz kann sie Winkelinderungen bis zu 30° annehmen, 
entsprechend der sehr viel weitergehenden Dehnung und Verfestigung. 

Das Reifen erfolgt in beiden Fallen unabhingig von der Orientierung 
der Zugrichtung gegen das Kristallgitter lings Wiirfelspaltebenen. Das 
Orientierungsgesetz der ZerreiBspannung wird fiir die bisher gepriiften Zug- 
richtungen am trockenen Salz mit grofer Anniherung durch das Sohncke- 
sche Gesetz der konstanten Grenznormalspannung bestimmt, am belastet 
abgelésten Salz ist dieses Gesetz sogar exakt erfillt, zumindest fiw alle 
Zugrichtuifgen, die in einer Wirfelebene gelegen sind. In beiden Fiillen 
handelt es sich um ein Orientierungsgesetz von Verfestigungswirkungen. 
Die Grenznormalspannung des trocken homogen verformten Salzes hingt 
von seiner Wirmevergangenheit und der Verformungsgeschwindigkeit ab. 
Die Grenznormalspannung des bewiisserten Salzes kann von seiner Wirme- 
vergangenheit im Trockenzustand abhingig oder unabhingig sein; das 
belastet abgeléste Salz wird im iibrigen riumlich inhomogen verformt, so 
da seine Grenznormalspannung auch noch von der geometrischen Ab- 


33 * 
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lésungsform des Materials abhingt, d.h. von der besonderen Ausfithrui, 
des Ablésungsversuchs. 

Bei Kristallen verschiedener Reinheit und Vorgeschichte (Heine) |.- 
sitzt das Material mit der gréferen Trockenplastizitét auch gréBere Le- 
wisserungsplastizitit, gekennzeichnet durch stirkere Gitterdrehungen, 
ferner erreicht es im allgememen eine grébere Bewisserungsfestigkeit. 

Die vorstehende Ubersicht zeigt, da& zwischen trockenem und _be- 
wiissertem Steinsalz nach Uberschreitung der gemeinsamen Streckgrenze 
keinerlei qualitative, sondern nur quantitative Verschiedenheiten vorhanden 
sind. Diese Unterschiede sind von der gleichen Art wie zwischen un- 
bewiissertem Salz von niederer und von hoher Temperatur!). Dies ent- 
spricht der von Smekal vertretenen Auffassung, daB die hohe Festigkeits- 
zunahme des bewdsserten Salzes auf normale Verformungs- und Verfestigungs- 
vorgdnge zuriickzufiihren ist und als Volumenwirkung eingedrungenen 
Lésungsmittels gedacht werden kann?). Jedenfalls scheint die verstiirkte 
Bevorzugung eines bestimmten, schon im Trockenzustand ausgezeichneten 
Translationssystems bei gleichbleibender Streckgrenze nur durch eine be- 
sondere Beziehung der Wasserwirkung zu der Realstruktur des Kristall- 
materials verstanden werden zu kénnen. 

Nicht vorauszusehen war nach diesen Ergebnissen zuniichst, warun 


die Bewisserungsfestigkeit des ungetemperten und des getemperten Heil- | 


bronner Steinsalzes praktisch tibereinstimmt und auch fiir die meisten 
anderen bisher untersuchten Steinsalzarten bei gleichartiger Ablésung im 
Niveau eines ruhenden Wasserspiegels gréBenordnungsmiabig den gleichen 
Betrag von rund 6000 g/mm? besitzt. Nach der Auffassung von Smeka! 
kann man dies jedoch mit einer im Kristallbau selbst begriindeten Grenze 
der Translations- und Verfestigungsméglichkeitten in Verbindung bringen, 
nachdem das tatsiichliche Bestehen einer derartigen Grenze fiir nicht durch 
Lésungsmittel beeinfluBtes Kristallmaterial bereits gesichert erscheint*). 


Die vorliegende Arbeit wurde von Herrn Prof. A. Smekal angeregt. 
dem ich fiir die mir dabei zuteil gewordene Férderung zu grafem Dank 


verpflichtet bin. Herrn Prof. J. Eggert und der I. G. Farbenindustrie A. G. | 


Agfa in Wolfen bei Bitterfeld danken wir sehr fiir die freundliche Uber- 
lassung der benédtigten Mengen photographischen Registrierpapiers. 


Halle (Saale), Institut fiir theoretische Physik, Dezember 1931. 


1) Noch unveréffentlichte Versuche von W. Theile. 
*) Vgl. A. Smekal, Phys. ZS. 32, 187, 1931; U. Heine, a.a.O., $1, 6. 
3) A. Smekal, Phys. ZS. 32, 581, 1931; Metallwirtsch. 10, 831, 847, 1931. 
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Wellenmechanische Vorstudien zu einer Theorie 
der Supraleitung. 


Von R. Schachenmeier in Berlin. 
Mit 1 Abbildung. (Eingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Ks werden Methoden zur wellenmechanischen Behandlung des Problems der 
Supraleitung ausgearbeitet. Die begrifflichen Hilfsmittel der Wellenmechanik 
erweisen sich als ausreichend, um das Phinomen verstindlich zu machen. Es 
gelingt zu zeigen, daB Elektronen ohne Streuung durch das in Temperatur- 
bewegung befindliche Gitter laufen und einen elektrischen Strom fiihren kénnen 
und zwar vermége eines sikularen Austausches, welcher zwischen Leitungs- 
elektronen und Serienelektronen stattfindet. Die Widerstandserhéhung bei 
der Sprungpunktstemperatur wird ebenfalls aus der Theorie erhalten. Im Falle 
des Bleies wird die aus der Theorie folgende Sprungtemperatur numerisch ab- 
geschitzt und der GréBenanordnung nach in Ubereinstimmung mit ihrem 
experimentellen Wert gefunden. 


§ 1. <allgemeiwes. Die bisherigen quantenmechanischen bzw. wellen- 
mechanischen Theorien der Elektrizititsleitung in Metallen geben iiber 
die Supraleitung keinen Aufschlu8. In der vorliegenden Mitteilung wird 
der Versuch gemacht, dieses Phinomen auf Grund der Wellenmechanik 
niher zu untersuchen. 

Als charakteristische Eigentiimlichkeit des Supraleiters wird die hohe 
RegelmaBigkeit erkannt, mit welcher die elektrischen Ladungen dem Kristall 
eingelagert sind, und zwar sowohl die der Ionen als auch die der freien 
(Leitungs-) Elektronen. Wellenmechanisch aiuBert sich diese Regelmaibigkeit 
in einer hochgradigen Entartung des aus Leitungs- und Serienelektronen 
bestehenden Systems. 

Um den grundsitzlichen Gang der Untersuchung méglichst deutlich 
hervortreten zu lassen, mégen zunichst die wichtigsten Schritte unter 
Benutzung anschaulicher, korpuskularer Vorstellungen kurz _skizziert 
werden. 

In $2 und 3 werden die lonen bzw. Elektronen einzeln, d.h. ohne 
Riicksicht auf ihre gegenseitige Wechselwirkung betrachtet. Es wird die 
Wellenfunktion des an ein lon gebundenen Serienelektrons eingefihrt, 
ferner die Wellenfunktion eines kugelsymmetrischen freien Elektrons. 
Sodann werden Wellenfunktionen aufgestellt, welche auf der Oberflache 
des Grundquaders die Periodizititsbedingungen erfiillen und kriftefreien 
Elektronen entsprechen, und schlieBlich noch solche, welche an den Gitter- 
punkten gestreut werden. 
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In § 4, 5 und 6 wird die Wechselwirkung zwischen Leitungselektrone,, 
und Serienelektronen beriicksichtigt. Es werden Bedingungen aufgefundei. 
welche die Regelmifigkeit der Kmordnung der Ladungen in das Gitter 
betreffen, durch welche das System so hochgradig entartet, dab ein Resonan: 
austausch zwischen Leitungselektron und Serienelektron eintritt. 


Die Struktur des Kigenwertes und sein Verhalten bei Aufhebung der 
Entartung wird untersucht. Ferner wird die der AusschlieBungsrege! 


geniigende antisymmetrische Kigenfunktion ausgewalhlt. 


In § 7 wird der sikulare Austausch berechnet, welcher zwischen Leitungs- 
und Serienelektron eintritt, wenn die RegelmiBigkeit des Gitters infolge 
seiner Temperaturbewegung gestort wird. Die Unregelmabigkeiten des 
Gitters verursachen bei Houston unregelmibige Streuung der Leitungs- 
elektronen, welche fiir den Ohmschen Widerstand verantwortlich ist. 
Diese wird durch den sikularen Austausch verhindert in der Weise, dal 
ein an einem Gitteratom gestreutes Elektron von einem anderen Gitteratom 
wieder eingefangen wird. Nachdem es eingefangen ist, kann es wieder 
freigegeben werden und an dem Elektrizitiitstransport wieder teilnehmen. 

Der siikulare Austausch erméglicht also den Elektronen, sich ohne 
Stérung durch das in Temperaturbewegung befindliche Kristallgitter zu 
bewegen. Gewisse hypothetische Vorstellungen ad hoc, welche sich Kamer- 
lingh Onnes und seine Nachfolger von dem Vorgang der Supraleitung 
gebildet haben, finden so ihre wellenmechanische Begriindung und quanti- 
tative Erfassung. 

In $8 wird der mit dieser Elektronenbewegung verbundene Elektri- 
zititstransport berechnet. Dieser kommt dadurch zustande, daB bei dem 
siikularen AustauschprozeB eine Vorzugsrichtung erhalten bleibt, indem 
die Freigabe des Serienelektrons unter dem Einflub eines in der Vorzugs- 
richtung stobenden freien Elektrons erfolgt, es daher ebenfalls in die Vorzugs- 
richtung geworfen wird. 


In §9 wird die Sprungteniperatur berechnet. Die Amplitude der 
Wirmebewegung des Gitters ist abhingig von der Temperatur. Die Aus- 
tauschfrequenz ist abhingig von dieser Amplitude, also mittelbar auch 
von der Temperatur. Sprungtemperatur ist diejenige, bei welcher die 
Austauschfrequenz gleich ist der in der Theorie der spezifischen Warme 
auftretenden Maximalfrequenz der Gitterschwingungen. Infolge von 
Resonanz wachsen dann gewisse Stérungsglieder, welche sonst vernach- 
lissigbar klem sind, tiber alle Grenzen und bewirken eine sprunghafte 


Anderung des elektrischen Widerstandes. 
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In §10 wird der Anschluf der Theorie an die sonstigen empirisch 
bekannten Tatsachen gewonnen. 


§ 2. Die Wellenglerchung des Atoms. Wir nehmen an, daf das Metall- 
atom aus einem Atomrest und einem Serienelektron bestehe, etwa im Sinne 
der in der Theorie der Serienspektren benutzten Atommodelle. Die Ord- 
nungszahl des Atoms sei Z. Das Ion besitzt ein auf groéBere Entfernungen 
vom Atom gehobenes Serienelektron und Z— 2 kernnahe Elektronen?). 
Der Atomrest hat also die effektive Ladung + 2e, wo e die Elementar- 
ladung ist. Diese erzeugt ein elektrostatisches Feld mit dem Potential 2 e/s, 
sofern das Jon isoliert gedacht ist (s ist der Abstand des Aufpunktes vom 
Atomkern). 

Wir werden spiter das Atom im Verbande eines Kristallgitters zu 
betrachten haben. In diesem nehmen wir an, dali jedes Metallatom sein 
Valenzelektron freigegeben habe. Die Anzahl der Leitungselektronen ist 
also gleich der Anzahl der Gitterionen?). Das Feld der positiven Ladung 
des Atomrestes wird in einiger Entfernung durch die Ladungen der freien 
Elektronen kompensiert, und sein Potential nimmt bereits einen konstanten 
Wert an in Abstiinden, in welchen 2 e/s noch nicht vernachlissigt werden 
kénnte. Nach dem Vorgang von Wentzel*), Houston‘) und anderen 
setzen wir daher das Coulombsche Potential des Atomrestes 

8 
Vy.= = e @ (1) 
s 
(e ist die Basis der natirlichen Logarithmen). 
Innerhalb einer Kugel vom Radius Q (s <Q) ist V, das Potential des 


wn die ,,iubere Abschirmung* verminderten Feldes einer Punktladung: 


Qe Be 
s Q 


Auberhalb der Kugel jedoch (s > Q) ist V; = 0. Mit Houston nehmen 
wir an, daB Q kleiner sei als etwa ein Sechstel der Gitterkonstante. Um 





auch die etwaigen Abweichungen von der Wasserstoffihnlichkeit beriick- 
sichtigen zu kénnen, fiihren wir noch das Nicht-Coulombsche Zusatzfeld 
mit dem Potential V, ein. Dasselbe verschwinde bereits in Abstiinden 


1) Diese Annahme diirfte wohl bei Elementen, welche auSerhalb einer 
abgeschlossenen Schale zwei AuBenelektronen haben, wie z.B. Pb, zu- 
treffend sein. 

*) A. Sommerfeld, Naturwissensch. 16, 826, 1928. 

*) G. Wentzel, ZS. f. Phys. 40, 519, 1926. 

*) W. V. Houston, ebenda 48, 449, 1928 
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vom Atomkern, welche kleiner sind als Y. SchlieBlich ist noch zu beriic\:- 
sichtigen, dab das Potential in der Umgebung eines Gitteratoms auch noci) 
einen Beitrag erhilt, welcher herrthrt von allen tbrigen Gitteratomen. 
Wir nehmen an, dab derselbe als Konstante behandelt werden darf: er s0/! 
mit Py bezeichnet werden. 

In der Umgebung jedes Gitterpunktes ist also V; + V_+ Po das 
Potential, und die potentielle Energie des Serienelektrons ist gegeben durch: 


e(V,; + V_+ Po). (3) 
Ks mége o den Fahrstrahl vom Koordinatenursprung zum Serien- 
elektron, also den Vektor mit den Komponenten &, 7, € bedeuten, wo &, », ¢ 
die rechtwinkligen, von einem beliebigen Anfangspunkt aus geziihlten, 
Koordinaten des Serienelektrons bezeichnen. Ferner sei r,, der Fahrstrah! 
zu dem ihm benachbarten Gitterpunkt, d.h. der Vektor m, a, + m,a, 
-+- M3 M3, WO Q4, Gg, Ag die Grundvektoren des Elementarparallelepipeds 
und m,, ™, ms ganze Zahlen sind. Dann ist zu setzen 


|t, —-@|=s8(En2). (4) 


Unter Beachtung von (4) und (8) ist die potentielle Energie des Serien- 
elektrons an jeder Stelle des Kristalls definiert. Sie ist eine dreifach perio- 
dische Funktion und mége mit U (€ 7 ¢) oder abgekiirzt U (&) bezeichnet 
werden. Fir grobe s, d.h. s > Q ist, 





U (&) ~e Po = Pf. (5) 


Nunmehr gilt fir die Wellenfunktion g, des Serienelektrons eines 
einfach ionisierten Atoms die Schrédingersche Gleichung 


8 a?m 41m. 





Asm ——3s- UE): # —=— & = 0. (6) 

Hierin ist h die Planksche Konstante und 

oe? Ce? 0? 
a= 987 ant oe 
t bedeutet die Zeit, m die Elektronenmasse. 
Mit dem Ansatz ome 

en ts f - 
gp =e" “Q (7) 


lautet (6) in zeitfreier Gestalt: 


8 a? m et 
Ary’ ——sz- (UE) — FE) ¢ = 0. (°) 
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Um <AufschluB zu gewimnen itiber die Zustiinde, welche das Atomion 
aunehmen kann, sind die Kigenfunktionen und Kigenwerte von (8) zu be- 
stimmen unter der Grenzbedingung, da erstere im Unendlichen, d. h. fiir 
s > Q, endlich bleiben sollen. Die Kigenfunktionen sollen Kugelsymmetrie 
aufweisen. Im Grundzustand sei die Eigenfunktion gy’ und der Eigenwert EF’. 
’ sei bereits normiert, so dab?) 


[ y?-de(é) =1, (9) 


wo dt(&) = d& dnd das Volumelement des Konfigurationenraums €, 7, ¢ 
des Atoms ist. 
Wir benutzen nun noch die Gleichung des freien Elektrons 


8 x? m 
A:p— —<" (P— EB) y = 0. (10) 
ebenfalls unter der oben formulierten Grenzbedingung fiir das Unendliche 
und der Forderung der Kugelsymmetrie. sei diejenige Kigenfunktion, 
welche fiir s > Q asymptotisch in g’ tbergeht. Sie sei ebenfalls normiert: 


[pdt (€) = 1. (11) 


g ist die Wellenfunktion eines freien Elektrons, welches in einer Kugel 
von sehr grobem Radius eingeschlossen ist; die Wahrscheinlichkeit, das 
Elektron auBerhalb der Kugel anzutreffen, ist gleich Null. 

Die Eigenwerte E’ und E kénnen in bekannter Weise durch die zu- 
gehorige Kigenfunktion ausgedriickt werden. Mit Hilfe von (8), (9) bzw. (10), 
(11) wird 


aw iP 

i= | |< Aeg’ + U (é)- ¢ y dr (é), (12) 
ou BP 

B= | |=5- Ap +P-o| p- de (18) 


§ 3. Dre Wellengleichung des Leitungselektrons. Die Leitungselektronen 
im Kristallgitter koénnen nach der Fermi- Diracschen Quantenstatistik 
dargestellt werden durch ein System stehender y-Wellen*). Ihre Zusammen- 
stéBe mit den Gitteratomen fihren zu Streuung bzw. Beugung. In der 
Zeit zwischen zwei St6Ben kann jedes Leitungselektron als frei behandelt 
werden. 

Wir legen ein kubisches Kristallgitter zugrunde mit der Gitter- 
konstanten a. Der Ursprung des rechtwinkligen Koordinatensystems 2, y, 2 

') Wenn 9g’ nicht reell ist, so ist die Normierung im komplexen Sinne vor- 


zunehmen, also | g’ p’ dx (¢) = 1. 
*) E. Schrédinger, Phys. ZS. 27, 95, 1926. 
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liege in einem Gitterpunkt?), die Richtungen der Koordinatenachsen mége 
in die Richtungen der drei Kanten des Elementarwiirfels fallen. Wir b:- 
trachten dann ein quaderférmiges Stiick des Kristalles, dessen Kantev, 
parallel den Koordinatenachsen liegen, und dessen Kantenliinge 
M,a, Mga, Mga sind, wo M,, My, My grofe ganze Zahlen sind. Mit Riick- 
sicht auf spitere Uberlegungen in §8 wiihlen wir als Begrenzungsebenci: 


a a a 
z= >’ $= (M, + 5) a; y= 2° y= (M,+ 3) a; := 2’ z= (M,+ +) a. (14) 
Die einem freien Elektron mit den Koordinaten 2, y, z zuzucrdnende Wellen- 
gleichung lautet Sn?m _ atid. 
Ane Py ee Bee, (15) 

, h h 

wobel 
0° 0° 0” 

A, eens te ee (16 
~ , oe + dy’ + 02" 


Dem physikalischen Probleni angemessen ist die Randbedingung, welche 
verlangt, dai y,, ebenso die Ableitung in Richtung der Normalen, 0 w/d », 
in einander gegeniiberliegenden Punkten der Begrenzungsfliche des Grund- 
gebietes (welche also durch Verschiebung lings eines der drei den Grund- 
quader definierenden Vektoren M,a, M,a, M,a auseinander hervorgehen), 
gleiche Werte annehmen. Diese Randbedingung bewirkt eine dreifache 
riumliche Periodizitét der Wellenfunktion y,, so dab die von den Leitungs- 
elektronen herriihrenden EFigenschaften des als unendlich ausgedehnt 
gedachten Kristalles tiberall bekannt sind, wenn sie in dem Grundgebiet 
bekannt sind. 
Wir setzen, wie iiblich, y, in Abhingigkeit von der Zeit an als 


2at F-t 
y% =e? -Y, (17) 

so dab yw der zeitfreien Wellengleichung 
8 a*m ; . 
ha a ere (18) 


genigen mul. Loésungen dieser Differentialgleichung sind 


y = gigl (wag + y Bo + 70), (19) 


welche ebene Wellen darstellen, deren Wellennormale die Richtungs- 
kosimus a, fo, Yo hat, wobei 
h? 


a en PE i = 1,3, 8,...). 20) 
oe Tt ( ) (20) 


1) W. V. Houston, ZS. f. Phys. 48, 450, 1928. 








Og } 
r be- 
ntep 
nie 7 
lic k- 


enen 
(1 4) 


Hen- 
(15) 


(16) 


slche 
/O v. 
und- 
und- 
leh), 
ache 
ngs- 
ehnt 
sbiet 


(18) 


(19) 


ya. 
nes 


(20) 


OOP (ill? TENE a eens 
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Die Richtungskosinus % B99 sowie die Konstante g werden so gewilhit, 
dab die Randbedingungen erfiillt sind. Wird ferner gesetzt: 








a, = 1, Bb, = = 9, 
l= M.,. 
21 
i (21) 
~ Ma’ 
so sind « 
lian 7 (y+ py) = pe: cos gla, 
oo = 
y, = — + (y—w) = yp, -sin gla 





Kigenfunktionen des Randwertproblems. Sie stellen stehende Wellen dar 
und werden im folgenden besondere Bedeutung erlangen. 

Die Amplituden wy’, y? werden so gewahlt, dab die Kigenfunktionen (22) 
nornuert sind: 


| ye dt (x) = 1, [ w2dt (2) = | (233) 


(die Integrale sind tiber den Grundquader zu erstrecken). 
Die zugehérigen Kigenwerte F., I, berechnen sich aus (18) unter 


Beachtung von (23) zu 





°( —h? 
a ‘aa Ary. + Py. yet (2), 

; 9s (24) 
F, = se Ax Yet P Vs wy, dt (2). 








(Es ist natirlich F, = F, = F). 


Sind die Gitterpunkte mit Atomionen besetzt, so hat die Wellen- 


funktion y, des Leitungselektrons der Gleichung zu geniigen 


7 


8 2? m , 4nim., 
U (2) y% — —— 


AY — - wy = 0 25 
t at 
oe ln ticle >) 
welche die ZusammenstéLe mit den Atomresten beherrscht. 
Wir suchen auch fiir y, Lésungen von (25), welche von der Zeit perio- 


disch abhingen und setzen 


’ = eve , 
wy =eh -y’, (26) 
worn y’ der zeitfreien Wellengleichung 
, 8Sx*m ad i 
A,y — >3- (U (2) —-F’) = 0 (27) 


und den oben aufgestellten Randbedingungen geniigen mub. 
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Kine Lésung y” libt sich nach den Methoden der Beugungstheo: 
gvewinnen !), 

Die potentielle Energie Ul (2) kann in eine trigonometrische Reile 
entwickelt werden (da die Unendlichkeitsstellen die Dirichletsechey 
Bedingungen erfiillen), welche wegen der zentrischen Symmetrie des Gitters 
nur cos-Glieder enthalt. und die Form hat?) 

U (2) = > 2v,- cos 2 2(g?). (28) 
(g) 
Der Index g vertritt em Indextripel 9, gg gg, r ist der Vektor mit den 


Komponenten 2, ¥, 





§ = 27 (9,5, + goby + gs bs), (29) 
b,. by, by sind die drei Grundvektoren des reziproken Gitters, also 
: 1 
ey {le oe (29a) 


Ferner kann jede Losung von (27), welche einen ,,dynamisch ab- 
seschlossenen” Vorgang (im Sinne von Ewald) beschreibt, dargestellt 
werden als Superposition einer dreifach unendlichen Schar ebener Wellen 
in der Form?) 

’ i (fr) 

@) 
(der Index y vertritt wieder ein Indextripel g, gg 943), worm £, der Aus- 
breitungsvektor der betreffenden Welle ist, und die Amplituden o, den 
linearen Gleichungen geniigen miissen: 
bn 2 Sv ws 
On (Kk + Vn00— Ici) + Vy On—y = 0 (31) 
(9) 

(das Zeichen 2’ bedeutet, dal bei der Summation top) auszunehmen ist), 
mut den Abkirzungen®) 

8 am 

h? 


f, = 20 (h,b, +h, b, +hzb;) + fh, | yietiocs ge ay | (33) 


|f,| = kp. | Indizes h, , hy, h,). 


F’ = K?, (32) 


') M.v. Laue, Enc. d. math. Wiss. V, 24; P. P. Ewald, Ann. d. Phys. 
54, 514, 1917; H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928. 

*) H. Bethe, a.a.O., $2; fiir die dort mit wy, bezeichneten Amplituden 
schreiben wir og. 

3) H. Bethe, a.a. O. 


(wT 


a a 


oe 1) 





()} 


aT 


hen 


ie 
28) 


den 


29) 


9a) 
ab- 


ellt 
len 


30) 


US- 


den 


31) 


st), 


Lys. 


den 
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Lie simtlichen in (30) vorkommenden Ausbreitungsvektoren £, werden ge- 


funden, indem man im reziproken Gitter den Ausbreitungspunkt — - auf- 
1 


sucht und von dort die Fahrstrahlen nach simtlichen Gitterpunkten g zieht?). 

Das unendliche Gleichungssystem (31) laBt sich im allgemeinen nicht 
léisen. Wenn jedoch unter den in (30) superponierten Wellen einzelne ,,starke** 
Strahlen vorhanden sind, d. h. solche, welche durch die Grébe ihrer Ani- 
plitude aus dem Gesamtfeld unzweideutig hervorragen, so kann auf emfache 


Weise eine Niherungslésung gewonnen werden. 





Stark sind diejenigen Strahlen, deren ,, Resonanz- 


faktoren” 





k* i Vooo haaiie fi, hgh: (34) 6 


exakt oder angeniahert gleich Null sind?). 0 A 


¢-—_—_—_> 
\ 
‘ 
\ 
/ 
/ 
, 





Diese Bedingungen verlangen, dab im \ / 
reziproken Gitter die Punkte (000) und 
(h, hg hs) alle auf oder nahe der sogenannten 























Ausbreitungskugel liegen, welche um den at ae 
5 5 f 4 
es 


f , ; iY sera 

) , 0 > .- , /R2 

Punkt — —° mit dem Radius — Kk? + Vooo ps 
22 22 

geschlagen wird 8). Die Konstruktion 

(Fig. 1) lehrt*), daB im kubischen Gitter ein 


System starker Wellen nut folgenden Ausbreitungsvektoren méglich ist: 


Fig. 1. 
Reziprokes Gitter. 


f= —27D,, tooo = bor fooo = 27D,» Eig = — E19 = 27b,, 
ti01 = — Eyo—, = 2ADzg. (35) 


1) H. Bethe, a. a. O. 
*) Diese Bedingungen sind identisch mit den durch einen Brechungsindex 
modifizierten von Laueschen Beziehungen, welche fiir die Ausbreitungsvektoren 


lauten (a,, ty — &) 2 why, «0. 


vgl. v. Laue, Enc. d. math. Wiss. V, 24, 8. 457ff. Die dort verwendeten Kinheits- 
vektoren $,, 5 haingen mit den Ausbreitungsvektoren zusammen gemiah 
22 22 


j Sy ° fy, 2 x es fy, 





worin jedoch die Wellenlinge 2 nicht die Vakuumwellenlinge /, ist sondern 
mit letzterer vermittels des Brechungsindex Vy 9, zusammenhingt gemiS 





; V ooo 8 a? a . ° . 
hy 4 ] Te iP Vooo == Vooo ist das konstante Glied der trigono- 
2x 
metrischen Reihe (28), ferner ist K —: 
no 


3) M. v. Laue, a.a.O. S. 461. 


*) Der Ausbreitungspunkt — pS ist mit A bezeichnet. 
Mi 4 
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Fur die Ausbreitungsvektoren gilt nach Definition 4) 





2 - 
a i= 7 ’ (3 ) 

also muh wegen (29a) auch 
A= a, (37) 


d.h. die Wellenlinge gleich der Gitterkonstante sein. 

Wir berechnen nun die zugehdrigen Amplituden, indem wir in den 
Grleichungen (31) unter dem Summenzeichen nur diejenigen Glieder beriick- 
sichtigen, welche die ..grofen** Amplituden enthalten?). Dann sind die 


..kleimen** Aimplituden durch die ,,groben* ausgedriickt: 


F 0% 9293 F Fo00%a1— 2, 92,03 > F110%94—1, go— 1, 43 + P1—10% 91 —1, go +1, 93 


* Fy 91% 91—1, 92, 93-1 * F19—1¥,— 1, 925.9341 (a¢ 
O% mi i Kk? 2 ° (38) 
L— Kg + 00 


Diese setzen wir in diejenigen Gleichungen des Systems (31) ein, welche 


sich auf die Hauptwellen beziehen, namlich 


9 2 . ai , _ 
Doo00 (A — hy o0 TT Cooo) rs ae . 0, V_q, —da, — 9a? | 


r9 2 ; ms , 89 
D500 (i — KS 00 + 00) = >> 0, ° V2 — 15 — 92. — 93 | ( 


und erhalten daraus fiir die gesuchten Amplituden fiinf lneare Gleichungen 


4 7 
O99 (K*- knot Vo007 V 11) —-Oeea” 19 Fire” 13 F110" 14-Fr0n! a we fe _ 0, 


? , 7? 2 = — 
mn Foo h 21t Foo (A —keoo + Vooo— V oo) F310 93-0 peontl os O10, 4 95 619-1 V og = 0, | 


wobei*) 
V “," U0, V—q V al + —: —g V—2 + 91> 925 93 
K? + Veso k; K” + Yo00— ky 
- V_g° v -1+9%1; -1 + 92; 93 
i 13 — 9. 110 + e> 2 , 


Kk? + Uyo9 — kg 


V ea a oa 91; — 92, 93 V ad 2 72-91» — 9 —Q3 *V_949,, go, 93 | 
a Yoo9t ‘s k? 4 92 K2 ra) — k? 
C 


+ Vooo g 000 0] 





—_ 
we 


1) H. Bethe, a. 
*) H. Bethe, a. 
3) H. Bethe, a. 


oe > 
290 
~] 


Sr 
a 
7 
~l] 
ioe) 


- 
_ 
a 
-_ 








den 
He k- 


clie 


(38) 


Iche 


(39) 


gen 


— 0, 
= a 
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Dieses System linearer homogener Gleichungen ist auflésbar, wenn 
seine Determinante verschwindet: 
2 2 , 
(K* — Kioo + Voo00 V ade an V 3) eres 
2 2 = 
iL (Kk —" Kaeo a1. Vooo — Fa) ran sees 0, 


“ev 


welche Bedingung als Dispersionsgleichung behandelt werden kann. und 
zur Bestimmung der ,,Resonanzfehler*’ bzw. der ,,Anpassung” und der 
.Anregungsfehler“ dient+). 

Die Lésung (80) befriedigt nun auch die Grenzbedingungen, da sie 
aus partikuliren Lésungen aufgebaut ist, von welchen jede einzelne wegen 
(33) die Kigenschaft der Periodizitat besitzt. 

Die Wellen mit den Ausbreitungsvektoren £49, £;_10 £101, fo_1 gehen 
aus Eoo9 = fp durch Reflexion an den Rhombendodekaederflichen (1, 1, 0) 
und (1, 0, 1) hervor. Da keine von diesen reflektierenden Netzebenen vor 
den anderen in bezug auf f) ausgezeichnet ist, so folgt aus Griinden der 
Symmetrie (was auch aus den Gleichungen (40) unmittelbar zu entnehmen 
wire), daB die Amplituden einander gleich sein miissen. Wir setzen 
forner F110 = G%—10 = Gi01 = G10—-1 = G1» (43) 

F000 — Fa00 = 9; Gx09 = Go: (44) 
Die Lésung (30) erhilt nunmehr die Gestalt 
y= oe! (oooh) + 3G, [e* i(fooo®) +- ¢- i (f200D] +- 3G; [ef fir0D) + gi (t Lot) | | 


| | (45) 
ate 0G; [e (fio) = ef fio—1 9] +. tee, | 


d. h. 


, bi 22 2n 
y =ae' tooo + 2g,-cos — 2+ 2a, - Cos _ 20, + cos ” adaataas (46) 
a 


Or - . " * ¢ 2 
und, wenn anstatt (35) der Ausbreitungsvektor £; = + 2b, gesetzt wird, 


22 22 22 
° a — 
U’ = oe? ooo + 2G,-cos — £+20,-c0s — y + 20, cos — 2+--+ (47) 
a a a 


Durch Superposition von (46) und (47) entstehen Kigenfunktionen des Rand- 
wertproblems, welche (abgesehen von sehr kleinen Gliedern) stehende 


\Wellen darstellen: 


Sr (eae: 22% |. 2s 2 7 

ve == (y+ wv’) = (6 + 20,) cos rs r+20, | eos — y + COs ry | tees, 
, Dy ie . 20 

y, = See a) eee 





1) H. Bethe, a.a. O. S. 78ff. Das Bethesche Verfahren ist nur fiir zwei 
starke Strahlen ausgearbeitet. Da jedoch nach (35) die Betriige der Ausbreitungs- 
vektoren einander gleich sind, so laBt sich dasselbe leicht auf den vorliegenden 
Fall von sechs starken Strahlen iibertragen. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 34 


(48 ) 
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Die beiden Kigenfunktionen mégen, jeweils durch geeignete Wahl der 
Amplitude, normiert werden, so daB also 


| ye dt (2) =], | 


. ag (49, 50) 
\ y, at (az) = 1. | 


(Die Integrationen smd tber den Grundquader zu erstrecken.) 
Die zu den Eigenfunktionen (48) gehdérigen Eigenwerte F, bzw. [ 
berechnen sich aus der Wellengleichung (27) unter Beriicksichtigung von (49): 





- { h? ' is 
PF = = sor Ae ye + U (2) vi pidt (2), 
; a | , (51, 52) 
F, — -= 8 22m 2 A, Ys + U (2) Ps y,dt (x). 
J | 





Es ist F, = F, = F’. Die Eigenfunktionen (48) baw. ihr Eigenwert sind 
also entartet. 
AuBer (48) existieren noch weitere Kigenfunktionen der Wellengleichung 
(27). Wir bezeichnen sie mit 
Wo, Ys, eee (53) 
und ihre Kigenwerte mit 


Te ae (54) 


Allgemein laSt sich aber sie nur soviel sagen, da sie als ,,modulierte™ ebene 
Wellen aufgefaBt werden kénnen?), d.h. die Form haben 


gig! (xa + yPot+z7o)- yw, (xy 2). (55) 


Man kann auf die hohen Terme, welche in erster Linie interessieren, die 
Stérungsrechnung anwenden?), wobei als ungestérte Kigenfunktionen die 
ebenen Wellen (19) zu nehmen sind. Die Eigenfunktionen (48) sowie die- 
jenigen von (58), deren Higenwerte von F, nur wenig verschieden sind, 
und welche deswegen als ,,beinahe entartet‘‘ zu betrachten sind, erweisen 
sich dann als vor allen iibrigen ausgezeichnet dadurch, dai nur ihre Eigen- 
wertstérungen und ihre Abweichungen von den ungestérten Eigenfunktionen 
betrichtlich sind. 

§ 4. Die Wechselwirkung zwischen Leitungselektron und Serienelektron; 
Entartung. Um méglichst einfache Verhiltnisse zu erhalten, nehmen wir 
zunichst an, dafi das Leitungselektron (welches tiber das ganze Grund- 


1) F. Bloch, ZS. f. Phys. 52, 555, 1928. 
2) R. Peierls, Ann. d. Phys. 4, 121, 1930; L. Nordheim, ebenda 9, 
607, 1931, § 2, 613/614. 





, ol )) 


bene 


(55) 
- die 
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dlie- 
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and- 


so 
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oebiet verbreitet ist) zwar an allen Atomresten des Gitters gestreut wird, 
aber nur mit emem Serienelektron in Wechselwirkung tritt?). 

Dem aus Serienelektron und Leitungselektron bestehenden wellen- 
mechanischen Systems kann eine Wellenfunktion //, zugeordnet werden, 
welche der Wellengleichung geniigt 


2 -_ 
[u@+0@—<|m—“"" th =0, (66) 
05 h 


82> m 


(A: + A,) I, — ae 


Ww! rin 





0, = |t—e| = V(e—é)— (y—n)’ + & —CP (57) 
den Abstand zwischen Serienelektron und Leitungselektron bedeutet. In 
zeitfreier Gestalt lautet diese Gleichung 


2 


lu @+U@—~— u| T=0. (58) 


= 0 


8 2?m 


(A: + A,) IT — h2 


M ist der zur Kigenfunktion // gehérige Kigenwert. Die Grenzbedingungen 
sind angenihert dieselben wie in § 2 und 8. 

Higenlésungen von (58) lassen sich angeben, wenn die beiden Elek- 
tronen auf solche Gebiete beschrinkt werden, daB entweder das Leitungs- 
elektron sich in groBer Entfernung vom Atomrest und das Serienelektron 
in dessen Nahe befindet oder umgekehrt, wenn also entweder 


s(zy2)>Q, 8 (Ent) <Q (59) 
oder 
s(ryz)<Q, s(Ent)>Q. (60) 
2 
In beiden Fallen ist © — 0. Im Falle (59) ist U (x) = P, und Gleichung 
Qo 
(58) lautet 
8 a°m 
(A: + A,) H— Te (U(é)+ P—M)IT =0. (61) 
Figenlésungen sind 
y’ Y. sowle gy’ y, (62) 
mit dem Eigenwert 
EK’ +F, baw. E' +F,. (63) 


Im Falle (60) ist U (€) = P, und Gleichung (58) wird 


8 x”*m 
h? 





(A: + A,) T— [U(2) + P—M] II =0. (64) 


1) Die Wechselwirkung mit allen Serienelektronen wird in § 5 und 6 be- 
handelt. 


34* 
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Kigenlosungen sind 
Py. sowie PP Y, (ty) 
nut dem Eigen wert 


+ 1! ’ y/ 
E+fF, baw. E+F,. (66 


Wir benutzen (65) und (62) als Ausgangslésungen und gewinnen aus ihnen 
in erster Niherung Lésungen von (58). Dies ist méglich, wenn das aus 
Serienelektron und Leitungselektron bestehende System in nullter Naherung 
derart entartet ist, daf die zugehérigen Eigenwerte (63) und (66) zu- 
sammenfallen, also 


FE’ -. F. ss K =} F. (67) 


Der Grundterm EH’ des wasserstoffihnlichen Atoms g’ wird im allgemeinen 
betrichtlich verschieden sein von der Energie EF des freien kugel- 
symmetrischen Elektrons m. Daher muf wegen (67) auch die Termdifferenz 
FE. —F, betrichtlich sein. Dies ist aber nach 8. 514 nur der Fall bei den 
entarteten Eigenfunktionen y,, vy. mit dem Eigenwert F. und denjenigen, 
welche zu benachbarten Eigenwerten gehéren. Wir spezialisieren aus 
diesem Grunde die folgenden Formeln sogleich auf diese Eigenfunktionen., 

Wegen Gleichungen (12), (18), (24), (51, 52) tritt der Fall (67) dann 


und nur dann ein, wenn 


. bs. h? 'f ’ , Pg FA i T F ra\ 
| S a? m (p A:y'+ 9 A:g) + U(&) 7 j ¢t () 
val . re mz £ ’ ait T . rg | La ‘G8 
| 1 Seton (per Az Pe + Ys* Az Ys) + U (2) + ye | dt(z) = 0. (68) 


Wir gehen von Limearkombinationen der beiden Naherungen (62), 
(65) aus: 
, , 
a= AP Yet OY Ys, | 


, P (69) 
b= cpy.t+dq’ y,. | 


Die Konstanten a, 6, ¢, d werden so gewihlt, daB «, 8 normiert und aui- 
einander orthogonal sind?), also 


fatdr(é)dz (a) = 1, [Pdr (@dr(2) = 1, [aPdr(é)de(z) = 0. (70) 


Wir machen fiir die Eigenfunktionen von (58) den Ansatz 


IT, =a+%,, (71) 
I, =B+ U;. (72) 


1) Wenn «, # nicht reell sind, so ist zu verlangen j andr (E)dr (x), ... 





Si 


Vi 


—_ 
nw 





(67) 


nen 
ugel- 
TenZ 
den 
igen, 

aus 
men, 


dann 


(63) 


(62), 


(69) 


aut- 


(70) 
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setzt man /7, in (58) ein und fihrt die Abkirzung ein 


2 92 
D (w= (d+ 4.)u— "5." [U@) + U(e)— = — a], (8) 
0 
so folgt 
D (Wa) + (Ag + Az) (ap y+ by y,) 
8 7m 


h? U (é) +U (x) — - — mI (ag y. +b y’ Ws) = Q. (74) 


0 
Kbenso folgt durch Kinsetzen von /7, in (58): 
D (us) + (Ae + 42) (Cp pe +4" ys) 


8 a*m 
h? 


2 


|v (€) + U (2) — A u| (cpyc+dg'y,) =90. (75) 


0 





Aus den Gleichungen (8), (10), (18), (27) folgern wir: 


8 2? m 


A:y' yp, = —,— (U(E)— EF’) o' vs, 


h? 
‘ 8 2? m ; 
A: oy = a (P— B) pe: 
(76) 


U 8 am 7 , 
A. Y;, = ne (P —F,) YP Ws, 





; 822m ,__ ' 
Ae? Ye = z— (U (2) — Fe) Ye. 


| 








Summation dieser vier Gleichungen ergibt unter Beriicksichtigung 
von (67): 


8 a*m 


(A; + A,) (ayy, + b y’ ys) = ty " (E ++ F.) (a yp Po + b Y' Ws) 


822m 8a?>m 


+ a~ a(P + U(2)) p ye + - b(U(E)+ P) oye, (77) 








| : 8x?m__, , 
(4:+ A, (epy.+dq’y.) = — 72 (E'+F) (cp yp. + dq’ ys) 
8 2? m 8 2? m 


ya 4(U(E) + P) y's (78) 


h? 


a ap O(P + U (a) p ye + 
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Ersetzt man in (74) und (75) jeweils das zweite Ghed durch (77) baw. (73), 





so wird 
D (u,) — ed (B+; —u—< + P)(apye +b oy) 

se sd "at oy— Pi  bU (2) gy, = 0, (79) 
D (uz) — = (E’ + so, iia irae © + P) (Cp we + dy ys) 

- —— cU(E) py — =" dU (2) yy, = 9. (80) 


Wenn der Ansatz (71), (72) Eigenfunktionen zu dem Eigenwert M ergeben 
soll, so miissen die Gleichungen (79), (80) fiir diesen Kigenwert M der 
homogenen Gleichung (58) nach u,, u, auflésbar sem. Notwendige und 
hinreichende Bedingung dafiir ist, daB die Inhomogenititen dieser Glci- 
chungen, welche wir abgekiirzt schreiben: 





4 m 
J, = ool 5 (E+ a ag 
8 a? m 8 2? n ; 
+ —5— aU (E) & Ye + —a- “bU(a) gy, (1) 
8 2? m /_, ‘ . 
J, = > (E + F, —M—*+P)epyi+agy) 
8 x? n ae 
+ 2E™eUOgyitr dU) oy — (82 


zu den Kigenfunktionen /7,, /[, der homogenen Gleichung (58) orthogonal 


a 


sind, da also: 
[Jo IT,,-dt(&)dt(2) = [Js IT,- dt (é)dr(z) = 0, (83) 
[Je My-de (8) dt (a) = [Jp I1.dt (8) de (a) = 0. (84) 


Wir betrachten zunichst die Bedingungen (84), in welchen wir die Glieder 
mit u, bzw. wu, als kleme GroBen vernachlassigen: 
r ! 


0 = [J, Isat (&) dt (2) 


7 
a (E+F’ skis caste yp.) (ep ye+ ag’ y,) dx (&) dt (2 
8 27m nn 
4°72" ac | UC) 9 yitde aria) + bat (2) ofp? dx (€) dx (2) 
+ les [teaneg ) + beU(2)] ys py. dt (8) at (2) 
8 277 3 : : | 
= ia | (Ap ye +b pps) (CPPe+ Fy ps) at (f) dt (2). (85) 


. <0 








(79) 


(80) 


eben 
der 
und 


Glei- 


(81) 


(82) 


onal 


(83) 
(84) 


eder 
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as erste Integral ist = 0 wegen der Orthogonalitét von « und f. Aus (85) 


folgt also die Bedingung 


0 = ac{ U(é) gy’ dr (é) + bd { U(z) y? dt (2) 
+ [[adU(& + beU(2)] p yg’ y.dt (€) dt (2) 


e” ’ ’ ' ’ 
aa \(apyi + b pps) (Cp Yo + Ay'y,) dt (é) dt (a). 


0 
\us | J, 17, dr(§) dt(a) = 0 folgt auf dieselbe Weise 
0 = acfU (gg dr(é) + bd{ U(a) pidr(a) 
+ [be U(é) + adU (2)| p yp. yy, at (€) dt (2) 


re ' , ’ ’ 
tn i (apyet+ by ys) (Cp Ys + dy y,) at (€) dt (2). 
0 
Dureh Addition und Subtraktion erhilt man hieraus: 


0 = ac{ UE) gdr(& + bd{ U (a) y? dr (2) 
+ 4 (ad + be) ((U(E) + U(a)] py. g'y. dt (6) dt (2) 


— a (apy. +bq’y,) Cpy.+4y'y,) dt (€) dr (2), (86) 


0 = | U (&)- yp y’ ax (é) | We Ws dt (x) 
— [ U(a) yey. dt (2) -| py dr(é). (87) 


Diese beiden Forderungen (86), (87) treten zu der Bedingung (68) hinzu 
und sind mit dieser gemeinsam zu erfiillen. 


Die Bedingungen (88) enthalten die Kigenwertdifferenzen E +- F', — M 
und EK’+F,—M. Um sie erfillen zu kénnen, lassen wir in Ab- 
inderung der anfinglich gestellten Aufgabe fiir den Kigenwert M zwei 
Werte M, und M; zu, welche sich aus den Gleichungen (83) berechnen 
und voneinander wenig verschieden sind. Die Entartung der Ausgangs- 
losung ist, trotzdem die Kigenwerte etwas auseimanderfallen, nicht auf- 
gehoben. DaB letztere nicht streng zusammenfallen, riihrt daher, da die 
Ladungswolken des Leitungs- und Serienelektrons in den verschiedenen Zu- 
stiinden einander durchdringen. Die beiden Elektronen werden sich infolge 


mae Ge. tee = - ’ 2n 
dieser ,,Stdrung‘* mitemander austauschen mit der Frequenz 7 (M, -— M,). 


lie durch diesen ,,Resonanzaustausch" bedingten physikalischen (vernmutlich 
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Kohiasions-) Kigenschaften der Metalle sollen hier nicht weiter verfolyt 
werden*). Vielmehr betrachten wir die Frequenz “2 (M_,-- M,) als klein 


und die Zeitdauer eines Austausches als groB gegeniiber denjenigen der i), 


§7 studierten Vorgiinge. 


§ 5. Das aus Leitungselektron und Gitterionen bestehende Gesam/- 
system. Wir fassen nunmehr das Leitungselektron (2, y,2z) mit den 
M,:-M,:M,=N _ Gitterionen des Grundgebietes bzw. deren Serien- 
elektronen (&,,,;,¢;) zu emem wellenmechanischen System zusammen. 
dessen Wellenfunktion @ der zeitfreien Wellengleichung geniigt: 


8 2° m 
(Ag, + Ag, +---+4¢,+ 42) O9——- ~— | UG) + UG) +-- + U(Ey) + U(a) 
2 2 2 2 2 2 
ee Se EI ee ame AMEE M| 0=0. (91) 
Qo 1 Qo 2 0, 2 0; 8 Qos O24 - 


Dabei ist g, der Vektor mit den Komponenten &,, 7,,¢,, ferner: 


0? ae 0” 
A: = 
‘08 Y oni mt 0¢?’ | (92) 


| 


(91) ist invariant gegeniiber der Gruppe der (N + 1)! Vertauschungen de1 
Elektronen d.h. der Koordinatentripel (€, 7,0) (€2%2%) ... (Ex Ny Sy) (LY2). 
Der Kigenwert M ist also (N + 1)!-fach. Wir suchen zu ihm ein voll- 
stiindiges System linear unabhingiger Eigenfunktionen. Fiir eine der- 


Oi = It — 9;|, Cx = |i — Ox|- 


selben machen wir den Ansatz 


Dey’ = Me” (E, 2) - Py” (, &g-+ Ew) + er E, Ey--Ex)s | ogg) 
M=M+4+4L 


') Aus diesem Grunde kénnen wir darauf verzichten, die Terme in ihre! 
Abhangigkeit von den Gitterparametern zu berechnen, was naheliegend wiire 
in Analogie zu der Rolle, welche die Austauschkrafte in den Theorien des Helium- 
atoms (Heisenberg, ZS. f. Phys. 38, 411, 1926; 39, 499, 1926; 41, 239, 
1927), der homéopolaren Bindung (Heitler und London, ZS. f. Phys. 44, 
455, 1927), sowie des Ferromagnetismus (Heisenberg, ZS. f. Phys. 49, 619, 
1928) spielen. Zum Unterschied von diesen benétigen wir genaue Kenntnis 
der Verteilung und Strémung der elektrischen Ladungen und miissen daher 
in erster Linie explizite Lésungen der Wellengleichung aufsuchen, was die 
eben erwihnten Theorien nicht nétig haben. 





olet 


ein 


] (z) 


91) 


92) 


det 
{Z). 
oll- 


93) 


rel 


m- 
39. 
AA. 
19, 
nis 
1er 


lie 
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und haben dann die Gleichungen zu lésen: 


oy Sxtmyt 2 = 
(As, +4q) Ii > <5 De 4 U(a)—* —u|n: aa 
01 


(Ag, +Azg,+- ; -+A:,) po” 


822m . 
yo (UG) + UG) +--+ + UE) — LO” = 0, 


(01) 
(Az, +4g,+-++ +4. +4) ve, 


2 9 9 » 





Sa*mi e e e- e- 
sr | UG) + UG) + +++ (Ey) +U(2) - =... - — 
h Co1 Coe Cio O13 
pie a ee E othe RS As ‘ +] TS? 8” 
h Qo2 Qos Qi. O13 


(94) 
(95) 


M v 


("6) 


Gleichung (94) ist identisch mit (58) und bereits in § 4 ausfithrlich behandelt. 


Kis sind hier noch einige gruppentheoretische Uberlegungen nachzutragen : 


M ist ein zweifacher Eigenwert. (Wir nehmen an, dali auBer der 


Austauschentartung keine sonstigen Entartungen vorhanden seien.) 


Jede 


Kigenfunktion ist darstellbar als lmeare Kombination der beiden aus § 3 


(71), (72), (69) entnommenen Eigenfunktionen 


P (§,) pela) + bata + bs Uu= Y, (€, 2), 
y' (1) ps (2) + betta + be us = pp (E, 2). 


(97) 
(98) 


(94) ist invariant gegeniiber der Gruppe ©, der Permutationen der Elek- 


tronen (x) (&,). Bedeutet P die Permutation (&,)| (a), so ist 


Py, (§, z) Pi (x &,) = ay °Y, (, 2) + ays "Wo (§, x), 
Py, (6,2) = y,(2&,) = af,- 9, 2) +4%,- yr Eo). | 


(99) 


Die Matrizen (a/,) bilden eine ,,Darstellung’* der Permutationsgruppe ©). 


Wir gehen von diesen vermittels einer lmearen Transformation (s,,) = S 


der Funktionen (97), (98) zu einer iiquivalenten Darstellung iiber: 


(a4) = S~'(ah,)S, 


(100) 


und bestimmen S so, dah die in §4 (71), (72) aufgestellten Lésungen 
TT, = TT bzw. IT a= il 5°” gegeniiber dieser Darstellung der Gruppe ©, 


symmetrisch bzw. antisymmetrisch werden. Wir setzen also: 


Y, = 8,6, + 8,9Mo, My, = 34, + 519 Yor | 
Pg = 851M + Sq9 fo» My = 391 Yy + Sao Yas 


(101) 


(O1> 
ai 
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wobei S-! = (s,,). Dann wird unter Beriicksichtigung von (69), (71), (72 


WT?” =a y, t+ by, = (@8,, + 58,,) wy, + (48,9 + b 859) [gs 
7) = cy, + dy, = (€8,, + 48,,) My + (5,5 + 1899) My, 
ferner unter Beriicksichtigung von (99): 
PIT?” = [(a-a?, + b-af,) 8,, + (a-a?, + b-at,) s,,] mu, 
+ [(a-a?, + b-a?,)s,,+ (a-al, + b-ab,) 8,4] Ms, 
PIT;” = [(c-a?, + d-a?.)s,, + @-al, +0- 1) 81] My 
+[(a-aP, + b-a},) 85 + (a- a7, + b-af,) 559] Ms 
Wir berechnen nun die s,, aus den Pedingungen 


(aa,, + ba,,)5,, + (aa,, + bags) 8, = 48,, + 08,,, | 
(aa,, + ba,,) 8,5 + (4,5 + ay4) 5. = 28,, + 55,4, (102) 
(ca,, + da,,)s,, + (Ca), + da,,) 5, = ¢5,, +48), 

(€4,, + 44,,) 84 + (C4). + day) 899 C8, + d8y5. | 


| 





Diese vier linearen homogenen Gleichungen sind auflésbar nach den vier 
Unbekannten s,,, wenn die Determinante 4 = 0 ist. Diese letztere Be- 
dingung bestimmt zusammen mit (70) die vier Konstanten a, b, e,d. Nun- 
mehr gilt also: 


PI” = 11°, — PIT®? = —IT@?, (103) 


Diese Symmetrieeigenschaft bedeutet, dab die beiden Elektronen (&,), (2) 
in 17 entgegengesetzten, in J7{°” gleichen Drall haben. Physikalisch 
existenzfihig ist also nach der AusschlieBungsregel nur IT» allein. Da 
jedoch in $7 die Entartung aufgehoben wird, so wird ‘ah die sym- 
metrische Lésung /7‘°” von Bedeutung sein, um Aufschlu8 zu geben tiber 


die Art der Aufspaltung des Eigenwertes. 


Lésungen von (95) lassen sich angeben, da wir die Higenfunktionen 
der freien Ionen nach §2 (8) kennen!). Wir bezeichnen dieselben mit 


p, (E;), Ms (Es), ..-s Py (Ex). Dann ist eine Kigenfunktion von (95): 
P2 (&,) . QP; (&5) ere Qn (Ey) = p'° me (104) 


Seien ferner P,, Po, Ps, ... die Permutationen der Elektronen (&) ---(&y), 
wobei P, die Identitiét ist, und symbolische Multiplikation bedeute, dab 


1) Sie entstehen aus der Higenfunktion g’ des §2, indem dort der Fahr- 
strahl t,, nacheinander zu allen Gitterpunkten gezogen wird. 





— 
r 
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auf die Argumente der Funktion die betreffende Permutation ausgeibt 
werde. Dann sind weitere Eigenfunktionen von (95): 
P, Do) _ DD, 
P, DO” = D1), (105) 





Beispielsweise mége P, von den in irgendeiner Reihenfolge geordueten 
Variablentripeln die beiden ersten miteinander vertauschen, also 


PyPDYY = DY = gps (Es) ps (Ea) Pa (&) «+» Pw (En)- (106) 


Es ist 
{(@? "Pdr (&,) dz (&,) ...dt (Ey) =1 (i =1,2,...,(N—1)!). (107) 


Die inhomogene Gleichung (96) integrieren wir durch ein Verfahren suk- 
zessiver Approximationen, indem wir die Glieder der Reihe 


01 4 
Ver = Vy ++ 034°": 
aus den folgenden Gleichungen bestimmen : 


(Az, + Mg, + +++ + As, + Az) Y, 





sam [-£-£_...-£ aa | aeree, 
h Qo2 Ovs Pr2 
(As, | A:, fooet A; + A,) Vy 
a e € e 
cn colina U(é )+U & )+e+U(€, )+U(a lll ta etn ancl lbs ante Ol Mt |v . 
h? (Fs : Qo. Coo Qi 
(Ag, + ds, +++ + Asyt Mg) 0, 
8 2? m , r € e” 
~ 5 | UG,)+ 016) +--+ Ew) + (2) = - Gitenia eds iil ~-M] 04, 
h , Cor Coa Oi 


Seien im 8 (N + 1)-dimensionalen Raum §, 8’ die Vektoren 
mit den Komponenten §&,, 71, ¢,, &2, 4,09, ---» &ys nou, % Y, 2 baw. 
En Man ex Lap Mie Carixens, Cpe Mees. Mr ok ae 

u(R— ®’) 
o = RR PM? 
ein Integral der Differentialgleichung 


(Ay, a. A;, Ftae A;,, + A,) v = 0, 
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welches im Punkte R —’ = 0 unendlich wird!) wie 
l 
[R—R'PXrr’ 


dann folgt aus der Anwendung des Greenschen Satzes 





1 e* e* e” (01) (01) U (R " KR’) , 
ea Aor cea ix Sees 2 4 0s ed cig ont SOF 
" | L Oo2 os P90 R “a = a 
aici we oe e u (R--R’) 
eer ke J a yp ee Sy eg a 
9 x | \ (€;) l (Ex) l (x) Oo, Oo9 015 Ms ose N+] IT 
wobel 
' = dt’ == dr(&,)- dt(&) ++: dt(Ey) dr(z’), 
erner?) ; 
8 (N + 1) 
r( 2 T 1) 8 a*m 
— 3(N +0 h2 


(N+1)(3N+1)8x 2 -u(0) 
i ist eine kleine GréSe und klingt mit dem Abstand von einem Gitter- 
punkt ab wie 


u (0) 
(R— Rp ver 


') Die Existenz eines solchen wird folgendermafen bewiesen: 
Man setze 
R | R— R’' I, v = v(R), 
dann wird: 
(Se JI, +--+, + lev 


© 


$2 sNV 


dv  3(N+1)—1 de 


—— 0. 
d kR* R adkR 





Zu dieser Differentialgleichung zweiter Ordnung gehért die determinierende 
l‘undamentalgleichung [vgl. z. B. Schlesinger, Differentialgleichungen, Samm- 
lung Schubert, Leipzig 1904, Kap. 3, 8. 97, Gleichung (9)]: 


o(o—1)+(8N+2)0=0, folglich 9 = — 8N + 1). 
Also hat die Lésung v die Gestalt 
u (R) 
Byte 


wo u(R) in dem betreffenden Gebiet analytisch und u (0) + 0 ist. 

2) Bei Ausfiihrung des in der Potentialtheorie tiblichen Grenziiberganges 
ist zu beachten, daB die Oberfliche der Kugel vom Radius R im n-dimensionalen 
Raum gleich ani? pn-1 

nN: 


af: * By 
r(>+i) 


— 





ist (vgl. z. B. Goursat, Cours d’analyse 8. 390. Paris 1910.), wobei J (z+ 1) 
= (zg + 1)J'(z) ist. Im obenstehenden Fall ist » = 3(N + 1) zu setzen. 





= 


dr’, 
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Wird in dem Ansatz (93) /7°” durch IT;’” ersetzt, so kann eine weitere 
Wigenfunktion JY) = [7° OY + Us gewonne n werden, ebenso wenn 
' i 


dp’ durch @° ersetzt wird usw. see erhilt man auf diese Weise 
1 2 D 


2(N —1)! Eigenfunktionen: 


g (01) (01) (01 (01) 30. (01) 7A(ol (01) . > 
Doi a QD; + Voi ’ = ITs D; ) + V3i (i — 3, 3, sees (N- 1) '). (108 a) 


Wenn in dem Ansatz (98) anstatt der (€,) (x) die Klektronen (&,) (a) ..be- 


vorzugt** werden, d.h. gesetzt wird 
pi?) - TB - yf oy = = IT BY + yo?) (i =} . oo) = 1)!), (108 b) 


so kénnen wieder 2 (N -— 1)! linear ciliata Lésungen von (91), welche 


auch von den vorherigen linear unabhingig sind, gewonnen werden, ebenso 
mae ' N+1 
fir jedes weitere Paar von Koordinatentripeln. Es gibt (* + ) 
- / 

(N+1)N 


c= Kilektronenpaare. Also sind 


1- 
+1)-N 


eg 2 (N— 1! = (+0)! 


linear unabhiingige Lésungen von (91) zu dem Eigenwert M gefunden. 
Da dieser gerade (N -+ 1)!-fach ist, so bilden diese Kigenfunktionen ein 

Oo \ : § 
vollstaindiges System. Dasselbe lautet also 

(01) gov 9 (02) (0 2) (1 2) (12) Aad 
Gar, 0 age 9° Bars Dar ss++, Var» Ours» +++, Of; 
(01) 02) (02) (12) (12) 
Ps s *? , OF; » Bx9 ee eos D5, : p2 $e @. (108) 
Um die geringfiigigen KigenwertstOrungen, welche von der gegenseitigen Be- 
einflussung der Eigenfunktionen (108) herriihren und mit A M bezeichnet 
o] oO 

werden mégen, berechnen zu kénnen, ist in (91) der Higenwert M+ AM 
einzusetzen, und (96) wird 


(01) 
(Ag, + Az, +++++ Mgy + 4.) 0%, 


8 x m . : e” e” (0 
ae toe U@)+--40G) Higes =f - (Ms AM) 02 
: re a . 01 Coe 
ee — +--+ AM | ITE? Of”. (109) 
h Coo O19 : 
Diese Gleichung besitzt dann und nur dann eine Lésung v‘’, wenn ihre 


ai? 
rechte Seite orthogonal ist zu den Eigenfunktionen der homogenen Gleichung 


mit gleichem Kigenwert. Hieraus ergibt sich, da 


(Ue? oP Pdr 7 


die Kigenwertstorung 


e2 e? e? (01) w(01) 
AM = —|( + + +++ 4- + +e. )UTe D, fd 
/ ‘Qo2 Cos Cis 
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wobei dt = dt(&,) dt(&) ... dt(€x) dt(2). 


Die tibrigen EKigenfunktionen der homogenen Gleichung sind eo ipso ortho 
gonal zu der Inhomogenitiéit von (109), da die Integrale 


. 


2 

[UTE °@? UT? OY} de und }C- oe Te OY TTP OP) a2 
02 4 

zu vernachlissigen sind!). 

Auf dieselbe Weise findet man zur Kigenfunktion 0° die Kigenwertstérun; 
Wi» e? e” ‘ 
AM = — |\(— + — +++ +— +--+) [O° OPP usw. 
| Qo: Gos O19 

Die Kigenwertstérungen werden auf diese Weise jeweils durch bestimmte 
Integrale iiber die Kigenfunktionen und die Potentiale der Wechselwirkung 
ausgedriickt. 

Die Differentialgleichung (91) ist invariant gegeniiber der Gruppe © 
der Vertauschungen der Elektronen (&,), (&5), ..., (€y), (@). Die Darstellung 
derselben sei (B’). y sei diejenige lineare Kombination der Higen- 
funktionen (108), welche gegeniiber dieser Gruppe antisymmetrisch ist, fiir 
welche also gilt, wenn P irgendeine Permutation aus der Gruppe © bedeutet : 

a ere {+1 (wenn P gerade), 
, , \— 1 (wenn P ungerade). 
Sie ist die der AusschlieBungsregel geniigende Higenfunktion von (91), 
welche allein physikalisch existenzfihig ist. 

Neben dem Kigenwert M existieren im allgemeinen noch andere, nahe 
benachbarte, Kigenwerte der Wellengleichung (91). Die zugehérigen anti- 
symmetrischen Eigenfunktionen sind analog gebaut wie vy und haben an- 
genihert die gleichen Eigenschaften. 

§ 6. Beriicksichtiqgung sémtlicher Lettungselektronen. Nach §1 sind 
in dem elektrisch neutral gedachten Grundquader N Atomionen und N 
Leitungselektronen enthalten. Das %-te Leitungselektron habe die 


JXoordinaten 2,, y;, 2; Die allgemeine Wellengleichung lautet dann: 





Sn2?m[.. " P 

(Az, +++ Ag +z, +++ 42,) O- 73 [vu (€,) +++ U (Ey) + U(a,) +--+ U( ay) 
e? e” e? e? 
O19 O13 05s Oo, 
e? e” e? e2 
rh Tie T29 ry 5 
e e? e? e 

ip dey Beret cl, APES u+|0 =0. (110) 
Tie r, 3 les lo4 


2) Der Beweis wird auf dieselbe Weise gefiihrt wie S. 530ff. fiir das Ver- 
schwinden der Integrale (119), (120) usw. 





tho 


|dz 


unis 


nte 


mg 


® 
mg 
en- 


fiir 
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ti- 
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“ileal 
Fur die Bezeichnungen ist (92) zu beachten, ferner ist r, der Vektor 


mit den Komponenten «x, y,, 2, und 


e” ” 0” 
4, —_— Ox? + r) » + eZ. 
zj Yi mg 
‘Cr = | U;— ’ ‘r= t; + he OK ; 
= 2, YH yy, 2=%) 
Ook = "1k 


Kigenfunktionen von (110) kénnen gewonnen werden in der Gestalt 
— = o (é, eee Ey 2) ‘ Y (x, ne a Ly) se Ww (é, coe Ey zy eee Ly), (111) 


wobei 


y — Ws (x) y; (25) eee Wy (Zy) 


und y,(%»),... die aus §8 bekannten EHigenfwrktionen der Wellen- 
gleichung (27) sind, ferner w der inhomogenen Gleichung 





82?m[ ae § 
(Ag, +++ Ag+ Az, ++ Ary) W- 7 [Ue tee + U (Ex) + U(a,) +++ + U (ay) 
_é eile — eee — a. Mel 
O19 ri "ie 
al Sl lll 
h* Yoo os oe 


cenigt, zu deren Integration die auf S. 528 und 524 fir v°) ausgearbeitete 
Methode dienen kann, und schlieBlich # eine Kigenlésung der Wellen- 
gleichung (91) § 5 ist. 

Wenn eine Eigenfunktion bekannt ist, so kénnen durch Permutation 
der Variablentripel (&)... (Ey), (a)... (@y) aus ihr (2 N)!-Eigen- 
funktionen zu dem (2 N)!-fachen Higenwert M* gewonnen werden, welche 
ein vollstiindiges und linear unabhiingiges System bilden. Wir stellen von 
vornherein die Forderung auf, dai die Leitungselektronen fiir sich allein 
betrachtet werden kénnen und der bisherigen wellenmechanischen Theorie 
der Elektrizititsleitung in Metallen gehorchen. Es sind dann von den 
erwihnten Higenlésungen nur diejenigen in Betracht zu ziehen, welche 
die Variablen (2,), (g), ..., (y) in mit dieser Theorie vertriiglicher Weise 
enthalten. 

St6éBe und Austauschwirkungen der Leitungselektronen untereimander 
werden also nicht beriicksichtigt. Es geniigt auf dieser Stufe der Betrachtung, 
eine Kigenfunktion der Form (111) den Untersuchungen zugrunde zu legen. 


Die Funktion Y beschreibt das Verhalten der Leitungselektronen. 
Daf y,, y, darin nicht enthalten sind, ist belanglos, da sie entartete Higen- 
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funktionen von (27) sind und von dem Effekt ihres abweichenden \-- 
haltens auf die gewohnliche Leitfaihigkeit abgesehen werden kann?). 


Die Theorie der gewohnlichen Leitfahigkeit bedient sich der Higei- 
funktionen y,, y,,... bzw. Y%. Daraus muB geschlossen werden?), dati 
in (111) das Glied w (§,..., Ey, 2,..., Zy), welches noch Abweichungen 
von den Aussagen der Funktion Y enthalten wiirde, gleich Null (oder 
sehr klein) zu setzen ist, und hieraus folgt wegen (112), daB in (110) di 
Wechselwirkungsglieder 


9 9 9 ») » 9 » 
e e e e é GC e~ Cc 


. . . . cee . 
, a b ’ b , 9 2 > > ’ b 3 


Tso 23 "ss "34 Tio Vis r 
zu vernachlissigen sind*). 


Nach §4 kann* die Wechselwirkungsenergie zwischen den Kigen- 
funktionen y,, y, und irgendeimem Serienelektron nicht vernachlissigt 


werden. Daher missen die Wechselwirkungsglieder 


e e e? - e e 
— = amen ——e ER sem ; et ok = ye, 7.59 
Mh 01 "2 Poa 13 093 


heibehalten werden. 


Gleichung (110) ist also zu schreiben: 


8x?m{_. ; ? : 
(Ag, +++ Ag, +Ar, +A) O-—T"U (&,) +++ + U(Ey) + U(@,) + + U (ay) 
2 2 2 2 y2 42 
Pit csi er a Me 5 WA. aE eee - m+] 6 = Q. (113) 
Qo. oe Cio O13 O93 On, 
[Ihre Kigenfunktionen haben nach dem vorigen die Gestalt 
— = 0 (é, cee Ey ,) WY (x, eee Ly), (114) 


worn ¥Y als bekannt gelten kann, und wir haben uns im folgenden nur 
noch mit der aus §5 bekannten Wellenfunktion #? zu beschaftigen. 


$7. Dve Elektronenwellen unter der Wirkung der Temperaturbewegung : 
Aufhebung der Entartung. Die Entartung des Systems der (N + 1) Elek- 
tronen (€,), ..., (€y), (2) wird aufgehoben durch dic kleine iuBere Stérung, 


1) Vgl. Nordheim, Ann. d. Phys. 9, 607, 1931, § 2, S. 614/615. 

*) Dieser SchluBweise kommt natiirlich nur heuristische Bedeutung zu. 
Kine strenge Begriindung wire méglich, wenn in der Theorie der gewéhnlichen 
Leitfihigkeit der noch ausstehende Nachweis erbracht wiirde, daB die Wechsel- 
wirkung der Leitungselektronen vernachlassigt werden darf. 

’) Baw. nur soweit beriicksichtigt werden, als sie bereits in der Gestalt 
der Potentialfunktion U zum Ausdruck kommen. 
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welche von der T'emperaturbewegung des Gitters herrithrt'). Hine kleine, 
sonst beliebige, Deformation des Gitters bewirkt, daB das Potential 


V Gi. Eas -- oo Em, 2) =U (€,)+U (&,) +: + U (Ey) + U (2) 


e e? e e” 


Qo } Ooo 0; 3 0; 3 


sich indert in 


V"(E,, €g, +++) En, &) = V(E,, &,---, Ew, &) + W. 
Uber die ,,St6érung“ W laB&t sich Genaueres aussagen auf Grund folgender 
Uberlegung: 

Infolge der Deformation verschieben sich die Gitterpunkte, in welchen 
wir die Atomkerne angeordnet denken, relativ zu dem ,,Gas‘‘ der Leitungs- 
elektronen. Dagegen werden die ein Atom konstituierenden Elektronen 
einschlieBlich des Serienelektrons vom Kern mitgenommen; eine relative 
Verschiebung zwischen Gitterpunkt und Serienelektron findet nicht statt?). 

Man ist daher berechtigt anzunehmen, da der Wert des Potentials 
an der Stelle (x, y, z) ebenso groB sei wie vor der Deformation an der Stelle 
(r—fy» y—fy 2—f,), wenn (f,, f,, f,) die Verschiebung eines dem (Gitter 
zugeordneten elastischen Kontinuums ist, also 

Vv’ (é, ’ é,, where. Ey, 2) - V(é,, &.s ears Ey, «— f,) 


OV OV OV 
— yk a eel ee os eee 
= V (é,, Fas 009 Em 2) te a ly Fy fs Oz 


Folglich ist: 





OV , OV ov OU(z) ,«-&, x—En 
A ae —— + —- = « eee t 2 —————= eee 
vi (F,..-2) hea hy +h, fe| Ox +e 0) 1 Teer t€ 0) N |: (115) 


y* Oz 
W ist als kleine Stérung am Potential der Gleichung (91) anzubringen. 
Diese lautet nunmehr infolge der Stérung 


S2?mf 
(A;, = ate A:,, 7 A,) v— a |U +--+ + U (Ey) + U (2) 
e? e? e 
ee e see +Ww— u| = 0. (116) 
Co. Coe Cis 


Ihre Invarianz gegeniiber der Gruppe © ist durch das Stérungsglied W 
aufgehoben. Sie ist noch invariant gegeniiber den Vertauschungen simtlicher 
Serienelektronen untereinander. 
Wir berechnen nun den EinfluB der Stérung auf die antisymmetrische 
Kigenfunktion y nach der Methode der Variation der Konstanten%). Die 
, ) In den bisherigen Uberlegungen war dasselbe beim absoluten Nullpunkt 
edacht. 
: 2) Eine Deformation der Ionen selbst kann in Anbetracht der geringen 
Elongationen in der Nahe des absoluten Nullpunktes auBer Betracht bleiben. 
8) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 83, 956, 1927. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 35 
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Koeffizienten derselben werden infolge der Stérung langsam veranderlici. 
Funktionen der Zeit. Die Elemente der Stérungsmatrix sind bestimmniie 
Integrale der folgenden drei Typen 


¥ ry 0) 2) ( ) (rs) ) irs - 
| Wo” OCP dt, | W OE OF, dt, | W ay,! Os, dt. (117) 
Von diesen liBt sich zeigen, dab 
oD 


ge}: | W rae P dt, e, = =f W OE) OG? dt, e €; | -{ Ww (99, ld, 


, ns 118) 
(1) (2) : ‘a ee, ag). Me ie | 
E, E| torrm® | Eq = * "eae eS le 
alle anderen der GréLenordnung nach iiberragen. 
Wir betrachten zu dem Zweck zuniichst die Integrale 
(01) OD gq . ’ 
\w BOP BO a Gi + bk). (119) 


Wegen (108 a), (71) lauten dieselben, wenn kleine GréBen vernachliissigt 
werden: f Wane DO HO” ae 
und schreiben sich fiir die Indizes 1 = 1, k = 2 wegen (104), (106): 


| W [a ? ms (&) QD: (€,) Pn (Ey) Ps (&;) Ps (&).-. PN (Ey) dt. 


Dieses Inte gral ist vernachlissigbar klein, weil der Integrand den Fakton 
'@, (Es) - v, (€>)] enthalt, welcher fir alle Werte von (&5, 9, ¢,) nahezu 
verschwindet; denn g, (5) ist endlich nur in der Umgebung des Gitter- 
punktes (m®a, ma, ma) und g, (&) nur in der Umgebung des Gitter- 
punktes (ma, na, ma). 

Entsprechendes gilt fur die tibrigen Indizes 1+ k. 

Von den Integralen f W O°? gaz (120) 
schreibt sich dasjenige mit den Indizes 1 == 1, k = 2 wiederum wegen 
(108 a), (71), (104), (106): 


| W [e602 « q((12)] y:(&,) p:(&5) p(&,) .- Pn(En) 9; (&;) P( Z) PilE,)--- px (Ey)dt. (121) 


Dasselbe ist gleich Null wegen des Faktors [@, (&) - , (€,)]. 
Entsprechendes gilt fiir die tbrigen Indizes. 
Die Integrale 


{w ga» 0° dr (i + k) 

berechnen sich im Falle 1 = 1, k = 2 gem&B (104), (106) zu: 

[ W [oP es (x) ps (Es) pa (E) «px (Ex) pi Es) 9s (2) a (E,) «py (Ex) dt 
und verschwinden wegen des Faktors [, (&3)- 9, (&5)]. 
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Das entsprechende gilt fiir die tibrigen Indizes 71 + k. 
Analoge Uberlegungen ergeben, dafi auch die Integrale 

Y ar (12) g(22) oJ 

| WO? 90? dr (i +k) 

zu vernachlassigen sind usw. 
Im Falle 1 = k miissen zunichst die Integrale 
(01) g (2) 
(Ww Doi Bei dt 


init (118) verglichen werden. 
Wenn kleme GréBen vernachlissigt werden, so reduzieren sich letztere 


wegen (108 a), (71), (72) auf 
[w (atop? oP dt, [Wa » Bo i) [oP dt, (Ww [poop (ooo? dt. 
Fir die Indizes 1 = 1, 1 == 1 gilt wegen (115) und (107) 


W [aovp [DOrP dr — B: 


ae 


4= [4.95 [wovpar &)dr(a) ++ 


(129) 


n= (fy \e 8 [apa yar (a) + | et 2) [gop [DoMP dr + --- 


d 001 009 


In B sind alle Integrale nur iiber die Umgebung jeweils eines einzigen 








(itterpunktes zu erstrecken. Denn es ist z. B. im ersten Gliede 


(E,,,,¢,) auf die Umgebung des Gitterpunktes (m‘? a, ma, m a) be- 





schriinkt, da fiir andere Werte von (&,, 7, oH die Lésung «” und damit 
der Integrand verschwindet; ferner ist e2 7 =$1 bereits vernachlissigbar 
O01 


klein, wenn 09, von der Gréfenordnung der Gitterkonstante a wird. Im 
zweiten Gliede ist (&, %»,¢,) auf die Umgebung des Gitterpunktes 
(na, ma, ma) beschrinkt, da Di” = @, (€) p, (Fs)... Py (Ey) den 
Faktor @, (€,) enthalt usw. A kann gesetzt werden, da U (a), «” peri- 
odisch in a, y, 2 sind und ferner f, f, f, langsam verdinderliche Funktionen 
von 2Z, y, 2 sind: 


= [f. (ma, mMa, mMYa) + fF, (mM@a, m2 a, m2 a) + +++] 


(ane anc a” OvPdr(é,)dt(a) +: (122 a) 


0 
hesteht also ebenfalls aus N Anteilen, von denen jeder nur einem Gitter- 
punkt zugehért. 


35* 
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betrachten wir demgegeniiber | W 92? 92) dt oder bei Vernacii- 
lissigung kleiner Gréfen: 
fw .g) 92 
| W Oo Oey dt- A,+B,; 





| Lmat (x) a) G12) DOV PAY dz 4- 20 os 


Bb, ae 


so besteht das Integral A, nur aus einem Beitrag aus der Umgebung des 
° * 6. ) 9 ’ ’ ’ P os 
Gitterpunktes (ma, ma, mia), daDe” = q, (a) 4 (Es) p, (Ea) P(E) 
, ’ ~ . 
wegen des Faktors @, (x) nur fiir diese Werte von 2, y,z von Null ver- 


e- $1 (0 Y) 12) GHOv H'12 rare | i Pl. oy “KO Det 2GO VG 12 dz ; 


0) 1 042 


schieden ist. Es ist also 


A 





"aU (a) 
Ox 


f. (mPa, mM a, ma) « 


XO VQZIIDPOUDGA 2dr +--- 


= 
0 
von derselben GréBenordnung wie der zum gleichen Gitterpunkt gehdrige 
Beitrag von A nach (122a). 
Ebenso liefert B, nur einen zum Gitterpunkt (ma, ma, ma) 
gehérigen Beitrag, da im ee wegen der Pakitoren Go ” 
die Variablen 2, y, z und &,, ,,¢, auf die Umgebung des Gitter- 


punktes (m{? a, m{? 


und «'?? 


a, ma) beschrinkt sind. Dieser Beitrag ist ebenfalls 
von derselben GréSenordnung wie der zum gleichen Gitterpunkt gehdrige 
Beitrag von B nach (122). In A, und B, fehlen also alle in A und B 
enthaltenen Beitriige jeweils bis auf einen. Das Integral A, + B, ist 
daher gegeniiber A +- B vernachlissigbar klein. 
Auf dieselbe Weise ergibt sich, dab 
(WlOrPPdr, (WOT? OP dr 
zu vernachlissigen sind usw. 
SchlieBlich ist noch zu zeigen, daB auch die Integrale 
{woe 0° dr 
ai 
verschwinden. Fir 7 = 1 ergibt sich mit Hilfe von*) (108a), (108b), (71), 
(72), (69) 
a® { We, (E,) pi &,) G2 Es) ? (5) we° (2) ps” (5) -..dt 
+ ab | Wo, (E,) pi (E,) ps? (Es) ye (2) Yo (2) i? (&) - 
+? J W pr? (E,) ps” (Eo) ps (2) Msgs ++ AT 


+ ab { W or” (€;) Pz (Fo) Yo (Es) Yo (2) Ys (2) Ys” (Eg) ---dt. (123) 





| 1) Die Funktionen ,, g2,...entstehen aus der Eigenfunktion des § 2, 
indem dort der Fahrstrahl] t,, nach allen Gitterpunkten gezogen wird. 
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Dieser Ausdruck kann zu Null gemacht werden durch besondere Wahl 
der Funktion q@, (&,). Letztere gehdrt zu dem Kigenwert H der Wellen- 
vleichung (10), welcher immer mehrfach ist?). 


y, (€,) enthalt also mindestens zwei willkirliche Konstanten, welche 
wir so wihlen, dab eimerseits die Normierungsbedingung (11) erfiillt ist 
und andererseits der Ausdruck (128) verschwindet. 


Durch diese Festlegung der in q, (€,) enthaltenen Konstanten werden 
gung Fri \s1 
auch alle aibrigen Integrale 
r of(01) gf08) 
[WW Oo? HOP dr = 0. 
Wir brauchen also von den EKlementen der Stérungsmatrix (117) nur 
die (118) zu beriicksichtigen. Wenn die Koeffizienten der antisymmetrischen 
Kigenfunktion ¥ mit b,, b, bezeichnet werden, so reduzieren sich demnach 


die Stérungsgleichungen auf 


. A, A) ~~? 
bh = _ (€ 6) + & bi) 
; G = 5,8)...5 8) (124) 
es 2xt. , pial 
’ 





und zerfallen in N voneinander unabhingige Gleichungssysteme mit 
je zwei Unbekannten b,b,.  Jedes derselben beschreibt den durch die 
Stérung verursachten Austausch der Amplituden zwischen dem Leitungs- 
elektron und einem der Serienelektronen. 


Wir betrachten zuniichst die zum Index | = 1 gehérigen Gleichungen 
und kehren von den Funktionen /7©”, J7 tad mittels (71), (72) wieder zu den 
Kigenfunktionen @, (€,) y, (x); p, (&) y,(a) zuriick. Die Gleichungen (124) 
transformieren sich entsprechend und beherrschen dann die sikularen 
Anderungen der Koeffizienten des Aggregates von Kigenfunktionen 


% = &, P(E) pe (x) D+ 6,1 (E,) p(X) P+ C, UD + CgugP+ Caer +Cg0er» (125) 
worin zur Vereinfachung der folgenden Formeln 


DY —~@ (126) 


gesetzt ist. 


1) Z. B. kann 9, (&,) sowohl eine auslaufende als eine einlaufende Kugel- 
welle darstellen, und E ist daher mindestens zweifach. 
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Die sikularen Schwankungen vollziehen sich also nach folgend:. 
Gleichungen *) 


271 
7, = — (€,,¢, + E199), 
? (127) 
: 271 
w= h (€ 1 ©, + &g9%)s 





wobei unter Vernachlissigung der Integrale iiber die kleinen Grobe 
pov (01) 


Uy, Uz, V2,', Vz, und wegen (107) 
&,= { Wo; yp. dt (§,)dt (2), &5 = &, = | WH, Ye Vi Pod t (&,) dt (2), 


&3. = | Woy," pede (§,) dt (2). (128) 


Die e,, miissen groB sem im Vergleich zu |, — M,|. 
Wir gewinnen ¢,, ¢, nach bekannten Methoden: 
Indem gesetzt wird 

4x? 
ae Ss > Ei Ek: 

entsteht aus (127) 

Cy = 411% T Vi9%)> | 

Cy = Yo1g + Y29%- 


Zur Auflésung fihren wir eine Hauptachsentransformation?) aus und 


(129) 


finden *) 


— - ci (4, t—4q) e cl (vot — qa) 
C, aed ta; é , " + tig Yo _. Sieg oni, (130) 
vw 
al - gi (Xt — qq) - gi (vg t — qa) 
Cy = by, EU — WH bag yy: EF Meh 2, 
2271 


Die Funktion %, = y-e * “ist also durch (125) mit den Koeffi- 
zienten (130) gegeben und geniigt der gestérten zeitabhingigen Wellen- 
gleichung. Sie stellt eme Elektronenbewegung ohne Streuung im 
temperaturbewegten Kristallgitter dar. Traiger des elektrischen Stromes 
ist ihr zufolge eme bestimmte Elektronenart, deren Energie gegeben ist 
durch F, bzw. die diesem benachbarten Terme. Nach der Fermi- 
Diracschen Statistik sind dies gerade die schnellsten im Gitter vor- 
kommenden Elektronen. Die noch vorhandenen langsameren Elektrone! 
(vgl. §3) erfahren unregelmaBige Streuung und scheiden daher fiir dic 


vorliegenden Uberlegungen aus. 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 83, 956, 1927, § 1, 2. 
2) Courant-Hilbert, Meth. d. math. Phys. 
3) In Forme! (130) bedeutet « die Basis der natiirlichen Logarithmen. 
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Es lassen sich auch Kigenfunktionen angeben, welche einen elektrischen 
Strom in Richtung der y- und der z-Achse ergeben. Somit ist auch eine 
Strémung in beliebiger Richtung modglich. 

In y findet zwischen den beiden EKigenfunktionen ein sikularer 
\ustausch mit der Frequenz vy = », — vg statt. Wir wahlen die Anfangs- 
bedingungen so, daf c, grob wird, wenn cy, klein ist, oder umgekehrt. Der 
Vorgang laBt sich dann in korpuskularem Bilde folgendermaBen inter- 
pretieren. 

Wird ¢, groB, so nimmt die Amplitude von g, zu auf Kosten von g, 
und die von wy, auf Kosten von y,. D.h. das Serienelektron wird frei- 
gegeben, das stoBende Leitungselektron wird gestort. 

Wird ¢, groB, so nimint die Amplitude von , zu auf Kosten von 9, 
und die von y, auf Kosten von y,. Das bedeutet: Das Serienelektron 
wird eingefangen, das Leitungselektron bewegt sich ohne Stérung weiter. 

Aus dem Eigenwertt M=— M+ L der ungestérten Differential- 
cleichung?) entstehen infolge der Stérung W neue Terme, welche sich 


nunmehr angeben lassen 


MY = M® + L, M® = M + he V,3 
27 


(131) 





M®?) = M®+L, M® =M+ - Vy. 


Die aus ¥ hervorgehende zeitabhangige Lésung y, lift sich daher schreiben 


22¢ (1). 2 7 4(2) 4 


t= WY (E,...2)-€! “4 u@(E...a)se" . (189) 
Die vorstehenden Resultate gelten in Zeitraiumen, welche einerseits so 
lang sind, da die Kigenfunktionen/7?”, /7;’” nach (71), (72) bereits sehr 
viele Schwingungen ausfithren kénnen, andererseits aber so kurz, dab die 
Deformation des Gitters praktisch sich nicht andert. 
Zur genaueren Beurteilung dieser Verhiltnisse ist zu beachten, dab 
i. ff, die Verschiebungskomponenten der die Wairmebewegung des 
festen Kérpers repriisentierenden elastischen Wellen sind. Sie sind also 
komplizierte Funktionen des Ortes und der Zeit. Wir denken sie uns in 
ouriersche Reihen entwickelt. 
Bei tiefen Temperaturen sind die elastischen Wellen, welche den Haupt- 
teil der Wiirmeenergie fihren, im Vergleich zur Gitterkonstante bereits 
sehr lang. Da somit auch ihre Periode im Vergleich zu obigen Zeitriumen 





') Von dem Unterschiede zwischen den beiden Eigenwerten M,, M3, in 
welche M nach § 4 selbst bereits aufgespalten ist, mége wegen seiner Kleinheit 
abgesehen werden. 
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sehr lang ist, kénnen wir das Zeitintervall der Fourier-Darstellung 

wihlen, daB die Stérung ein zeitlich konstantes Glied W (&, ... x) enthiilt, 
Die variablen Glieder sind im Vergleich dazu klein. Wir beriicksichtige), 
von ihnen nur das Glied A (&,... z)-cosy,,t, dessen Frequenz y,, di 
in der Theorie der spezifischen Wirme auftretende sogenannte Maximal. 
frequenz') ist, einerseits weil in der Nihe dieser Frequenz die stehender, 
Schwingungen des elastischen Kontinuums am dichtesten liegen, andererseits 
weil ihre elastischen Schwingungen im allgemeinen auch mit elektrischen 
(Dipol)-Schwingungen, welche bereits im Ultrarot liegen, verkniipft sind. 

Die Integrale (128) sind Funktionen der Zeit, welche wir uns ebenfalls 
in Fouriersche Reihen entwickelt denken. Mit ¢,, sei jeweils das konstant: 
Glied bezeichnet. Die variablen Glieder sind gegeniiber dem konstanten 
ebenfalls klein, und die Integrale (128) kénnen gesetzt werden 

E,, + A+ cos vt. 

Beriicksichtigen wir zuniichst in Gleichung (116) nur das konstante 
Glied W (&, --- x), so erhalten wir genau den oben beschriebenen Austausch 
der Amplituden. Die Periode desselben wird im allgemeinen kirzer sein 
als das der Fourier-Darstellung zugrunde gelegte Zeitintervall. 

Wird auch das kleine Ghied 4 (&,... x) cos »,,t mit beriicksichtigt, 
so treten zu der durch (182) gegebenen gestérten Lésung y, noch kleine 
Gleder hinzu von der Form?) 


2nit (a 4 IP ) eed Cty _ A y ) 
1 gh $a = gh an ™ 
NT, (, 2 
o— An Un + 
=“ (n) 


h | 
Mm —M,,+ —— Y,, MY a M,+ £3 Vn 
22 27 











anit (a), A, anxtt( vay, 
1 on ge h (a +o5"m) gh (a za'm) 
+ 3 2, Gn the h + “(gaa © (133) 
(n) ‘ 
M® — nt oF Vm BE a Ena pee Vn 


wo u, simtliche Eigenfunktionen der Gleichung (116) und M,, die zu- 
gehérigen Eigenwerte bedeuten. Ferner ist 


a) — {4 (E,...2)u™ (€,...2) a, (€,...2) aT; | 
ay = (4 (E,...x)u™ (E,...2) 4, (€,...2) aT. | 


Da die Kigenfunktionen u, im allgemeinen nicht mehr in Produkte 
ahnlich (62), (65) zerlegbar sein werden, so werden sie zu einem makro- 


1) Vgl. z. B. M. Born, Enc. d. math. Wiss. V, 25, S. 636. 
2) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926, §2 und 5. 4 
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-kopisch regelmaiBigen Elektronentransport nichts beitragen. Das Glied 
138) wird zusammen mit dem in x, nach (125) enthaltenen Stérungsglied 
den sogenannten Mikrorestwiderstand bedingen. Wir sehen vorerst wegen 
seiner Kleinheit von ihm ab mit Ausnahme des Sonderfalles, daB von den 
esonanznennern einer verschwindet. Dies tritt in folgendem wichtigen 
all ein: 

Unter den Kigenwertdifferenzen M“’ —M, kommt auch die Differenz 
der beiden Terme (131) vor, welche lautet 


h 
M” — M® = —(y,— »,). 
22° ' : 
Der betreffende Resonanznenner verschwindet, wenn 
¥,— % = Vy. (184) 


Wenn also die durch die zeitlich konstante Stérung W bewirkte Austausch- 
frequenz ¥ = v¥, — V9 gleich wird der Grenzfrequenz der Gitterschwingungen, 
so wichst das Zusatzglied (188) tiber alle Grenzen. 

Die Funktion v kann dann keine makroskopisch-regelmibige Klektronen- 
bewegung mehr darstellen. 

Hierauf wird in §9 zuriickzukommen sein. 

§ 8. Berechnung des Elektrizitiétstransportes. Die Wellenfunktion 7 
bewirkt einen Elektrizitatstransport, welchen wir nach bekannten Regeln') 
berechnen. 

Im Punkte (xyz) gilt die Kontinuititsgleichung?) 


0 | : ] bh 6.2 ae se 
— le hesdyel am —-— dy, | grad, y —ygrad,y)dt™ 1, (185 
atl* | Yat | iain tN | (v grad, 4 — yx grad, ¥) dt | (135) 
wobei dr — dt(&,)dt(&,) .. dt (Ey), 
0 0 0 ae aes 
div, = ~-—+-=+=, srad, = (—, =, =): 
re he Be Bs sii Oa’ dy 3) 


Da 1, Py» Yo Y, reell sind, (abgesehen von sehr kleinen GréBen)*), so 
ist rechts der Integrand bis auf kleine GréBen: 


(c, PY; Pe + €, 1 Ws) (c, YP; grad, We + ¢, Pi grad, Ws) Ve 
— (6, D, Pot Cy Pi Ys) (C1 YP, Brads Yo+ Cy Yi grad, w.) B® 
= [¢,¢,—e, €,][p. grad, y,— ps grad, ye] p, pi’. 


1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 81, 109, 1926, § 7. 

2) E. Schrédinger, a.a.O., §. 138, Gleichung (42). 

*) Die Eigenfunktion des Wasserstoffatoms im Grundzustand ist reell. 
Nach Analogie nehmen wir an, da® auch die dem Grundzustand des Metallatoms 
zugehérige Kigenfunktion | reell sei. Komplexes g, wiirde jedoch an den 
Krgebnissen nichts andern. 








538 R. Schachenmeier, 


Damit schreibt sich (185) unter Beriicksichtigung von (107), (126) und, 


wenn gesetzt wird 


A =|, pat (&,), 
[c. ¢,—e¢, €,]- div, [y, grad, y,— y, grad, yy] - A. 


he 


0 | - ~ 
Ril \xzee | = 





4am 
Hierin ist el xxar als Ladungsdichte und 


he 
4mam 


S = [c, ¢, —¢, €,]-[ye grad, y, — yp, grad, y.]-A (186) 





als Stromdichte aufzufassen. 
Im Punkte (&,, 7, ¢,) lautet die Kontinuititsgleichung 


0 | ay he 3. vr (1) 7 
FY | yy dt | ee aive,| | (y grads, y— x grad:, y) dt |. (137) 
wobel » 

dt” = dtr(x)-dt(&,) dt(&s)... dt(&y). 


Der Integrand rechts berechnet sich zu 


(C, Dy Pr + &y Pr Ps) (€, grads, P,* PoC, grad;, Mi - ps) DP? 
— (C, Py Po + ey Pi Us) (€, Grade, P,* Pe + cy grads, Pr + Ys) BD 
om Le, C,— ¢, C4] [9 grads, P — Pi grade, ,] Ue Us P’. 


Wegen (107), (126) wird die Kontinuititsgleichung (137): 


0 3 

es ,) via (1) 

vil’ | 22 . 
he 


= —[€, ¢,— ¢, €,]- dive, [p, grade, p, — 9, grad;, y,]- | wy. We At (2). 


taim 


Hieraus ist die Stromdichte zu entnehmen: 





he : :' ’ ” 
a [¢, €g—e, Cg] [g,- grad:, pi. — pi grad:, y,]- y. y,dt(x). (188) 
Auf den Begrenzungsfliichen (14) des Grundgebietes ist &, = 5 A 


£, = (M,+4)a,.... folglich sind nach $1 q,, , nahe gleich Null. 
AuBberdem ist | yp, y, dt(x) sehr klein. Die Stromdichte (138) verschwindet 
also auf den Begrenzungsflichen, und es tritt keine elektrische Strémung hin- 
durch. Die von dem Serienelektron [Elektron mit den Koordinaten (€,, 7, ¢,)| 
herriihrende Ladungsdichte liefert also keinen Beitrag zum Gesamt- 


strom!). Letzterer wird allein unterhalten durch den Beitrag der von dem 


1) Das gleiche 148t sich auch von den iibrigen Serienelektronen zeigen. 





nd. 


36) 


37) 
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Leitungselektron [Elektron mit den Koordinaten (2, y, z)] herrithrenden 
Ladungsdichte und ist gegeben durch (136). 
Die z-Komponente der Stromdichte ergibt sich aus (186) wegen (22), (48) 








he {p, 4% . sa .f. .3a 2% jj 
S, —[c,¢,—¢,¢c,]A,B+— oo, yp, cos — x@- | cos — y+ cos—- 2], 
7 Anim . | a a a e-F 
wobel 22 
B= - (a + 20,) Yrs 
a 
Die y- und 2-lkomponenten sind: 
he 4n 27 22 
S, = C,€, —C,€ 4—o@ ’ sin — x- sin — 2 
D ; ‘ U 4 & q 
yor om ae: 1 2] qa 1" a a 2 
j 4 9 (140) 
Le z Ms _ 22 
S, = ——— [¢,¢,—¢, ¢,] A — a, y, sin — z- sin —z. 
471m a a a 





a 


Auf den Endflichen x — 3° z= (M, +4)a ist S, =S,;=0. Also 


y 
ist der durch diese tretende Gesamtstrom 


, he 2 
| Sayaz = | S,dydz = inimet % C,|A B- M, M,a’°. 


(C1 €g ~~ €y €g| ist eine rein imaginire GréBe, daher ist [Sdy dz reell. 
Da ¢, ¢, nach (130) mit der Zeit periodisch schwanken, so ist auch der 
Strom [s dydz mit der Zeit veriinderlich. Wenn ein endlicher Elektri- 
zititstransport stattfinden soll, muB das iiber einen liingeren Zeitraum 
erstreckte Integral 


| [¢1¢ —¢, eg) at (141) 


von Null verschieden sein. Dies wird im allgemeinen der Fall sein, wenn 
nicht besondere Beziehungen zwischen den Phasen q,,q. und den Fre- 
quenzen ¥j, ¥  bestehen. 

§ 9. Die Sprungtemperatur. Der Austausch zwischen Leitungs- und 
Serienelektron vollzieht sich nach den Formeln (130) des § 7. Die Frequenz 
dieses Austausches wird in roher Anniherung folgendermaben erhalten: 


Wir nehmen an, dah 
fig = 1 = | We, Po 71 y.dt (€,) dt (x) 


vernachlissigt werden kann. (129) wird dann 


: ‘~ . 
~~ = a ee 
we (142) 
6=— Pe E39 * Cy. 
: l 





(129) 
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Als Lésung findet man nach (130), indem q, = qo = 0 gesetzt werdei: 


: ee yrer’| 
. oe ivot (14: 
wobel 7 a | 
22 
~~ |; af 
on (144 
Ye = F- Ega- 





Vy, Y_ sind abzuschiitzen. 
Zu dem 4weck ersetzen wir die Verschiebungskomponenten f,, f,, /.. 
welche langsam verinderliche Funktionen von 2, y,z sind, durch Mitte! 


werte /,,/,,/, 80, da® unter Vernachlissigung+) von 





\ x (=) w gy} dt (2) dz (é,).. 
vesetzt werden kann: 
- [dU(a) ,, - 
é,= chy aa wy. At (x) gy; dt (&,) 
F U : 145) 
Te ak: a “we dt(«£ Or 7 At (E,) eh a We ore gy; dt (é,) ( 





Da U (x) sowie y, dreifach periodisch sind mit der Periode a, so kénnen 
die uber das Grundgebiet erstreckten Integrale vereinfacht werden. Unter 
Beriicksichtigung von (11) und (9) wird 


eee (146) 
; “aU(a dU ia 
+f, N | “se we dr(z) +f, N |‘ ae we at (x) 


0 0 





Dabei ist N die Zahl der im Grundgebiet vorhandenen Atome. 

Zur Vereinfachung wahlen wir das Volumen M, M, M, a® des Grund- 
gebietes gleich dem Volumen @ eines Grammatoms, so daB also N auch 
die Avogadrosche Zahl bedeutet. 


*) Man iiberzeugt sich leicht, daB diese Integrale erheblich kleiner sind als 


» 
< 


y 9 ‘ 
xr Ye P11 dt(x)dt (5)) ee oe 


Jedoch werden sie trotzdem fiir genauere Berechnungen mit_beriicksichtigt 
werden miissen. 





ter 


16) 


d- 
ch 


als 


at 
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Die Verriickungen des Gitters kénnen in Normalkoordinaten dar- 
cestellt werden. Wir nehmen an, dab 7,, hy f, bereits in Normalkoordinaten 
semessen selen, und bezeichnen zur Abkiirz ing eine dieser Verriickungen 
mit f. Fir die Mittelwerte gilt dann 


LA=f=f, =f, 


und (146) schreibt sich 


a \ 





ROE 00: 08s ge, 
oiliihicc Gea; Ga) ve ae (e), 
a (147) 
, aU aU avy , 
0 





Wir behandeln nun jede Normalschwingung als Planckschen Oszillator. 
Sei y, (f) die diesem zugeordnete Wellenfunktion, welche der Gleichung 
geniigt?) 

d yn(f) 82° 


df? a [2 2° vy mf — En] Yn(f) = 9. (148) 








m, ist die Masse des schwingenden Oszillators, vg seme Frequenz. Dann 
ist der n-te Kigenwert 


2n+1 
E, = “Sr hv. (149) 





Die potentielle Energie des Oszillators ist?) 
2 2? v2 ms f?. (150) 
Ist fy die Amplitude der n-ten Eigenschwingung, so ist ihre Gesamtenergie 
(das ist potentielle + kinetische Energie) 
E, = 22? v5 mo ff. (151) 
Fir den Planckschen Oszillator gilt ferner*) bei der Temperatur T 
hy 


0 y = 
aa). wo P(2) 





E, = kT P( oy 


Die Anzahl der in dem Intervall ... %) + d% vorhandenen Higen- 
schwingungen des Kontinuums ist 
2=B8aI' v dy, (153) 
1) E. Schrédinger, Ann. d. Phys. 79, 489, 1926, § 3. 


*) E. Schrédinger, a.a.O., 8S. 514. 
3) Vgl. z.B. M. Born, Enc. d. math. Wiss. V, 25, S. 636. 
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wo w das Atomvolumen ist und J" sich aus den Geschwindigkeiten c,, 


der longitudinalen und transversalen Schallwellen berechnet?): 
4x 


Tm he toe} (154) 


8 \cF  ¢ 


Also ist die gesamte Wirmeenergie des festen K6rpers 





*m 
hy 4 
ec = kv | p52) tor v, dy, 
. (155) 
€ »>/'y) 0 
= 3RTD(z), 
wo y, die sogenannte Maximalfrequenz?) ist und 0 = hm. R ist dic 


Gaskonstante, k die Boltzmannsche Konstante. Nach dem vorigen 
ist ferner 


E = | 22? vm, fi dz. (156) 

Wir bezeichnen nun mit fp, y Amplitude und Frequenz eines Oszillators, 
fiir welchen gilt: 

8SN2x*v?m, fe = | 22? v5, m, fi az (157) 


(demselben wird streng genommen eine etwas hédhere Temperatur zu- 
zuordnen sein)’). Wegen (156), (155) wird 


ae oe ‘ 
Qatitmy fi = 1 D(a)» (158) 

und fir tiefe 'Temperaturen 4) 
Pe . BT a 
ox'* v" Mo fo cod 5 WN om (159) 

Die Amplitude ‘ wird also 
oe ( ey Ane... 

a ae ee - 7. 160 
ho 10'2 » We) naka 


1) M. Born, a.a.O., S. 640. 

*) Vgl. M. Born, a.a. O., S. 640. 

3) Das heiBt wir betrachten nicht wie bisher das Gitter als ein schwingungs- 
fihiges System mit 3 N Freiheitsgraden (Theorie der spezifischen Warme von 
Debye und Born-Karman), sondern vernachliissigen die Kopplungen 
zwischen den Gitteratomen und schreiben jedem derselben die gleiche Frequenz 
zu (urspriingliche Theorie von Einstein). 

4) M. Born, a.a.O., S. 641. 
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ie tiber eine Periode gemittelte Verschiebung dieses Oszillators ist dann 
I 
ya” 


Diese betrachten wir als den in (147) einzusetzenden Mittel- 
wert f der Verschiebung. Die zugehérige Frequenz v wird nahe iiberein- 
stimmen mit der Frequenz der den Hauptteil der Wairmeenergie fiihrenden 
Schwingung. 


Die Austauschfrequenz v ergibt sich nunmehr zu: 


y= Fo = 


\Qn - (2 Oo  20io Ss 
iy ( ye tag 7; ) tye —yilar(a). (161) 


Nach (134), §7, wird man einen sprunghiften Anstieg des elektrischen 


Widerstandes erwarten, wenn 


%—- Ve Vm: (162) 
d.h. also wegen (161), wenn 
_— My 
) 2a sen a0. 20. , . ' 
= —-f, N — + -— + —)[y? — y?]d . (163 
Vn h ho (— + dy I 57) LY Y Je T (2) ( ) 


0 

Die nach (160) zugehérige Temperatur sei 7’,; sie ist als Sprungtemperatur 
alizusprechen. 

Dann ist 

zx 1 ee R Vn (au 0U OU\. ,, 
m All. = Te N 7 ‘ dt z); 164 
”m 10% v xe) h oa? dy Bz) lve ys ax (2), (164) 
0 

also ist die Sprungtemperatur: 


T= 1" > L¥m p]'!2 ( 


z'| 


EES) Te Se wei 


Beim Blei findet man aus der spezifischen Wirme!’) 


@ = 95, (166) 


1) M. Born, a.a. O., S. 643. 
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ferner ist e = 4,77-10-1 (CG§), 
k = 1,871 gees 5), 
h = 6,55-10-** (CGS), 


a ~ 5,6-10-%em, 
R = 8,8- 10‘ (CGS), 
N = 6-10” 
Nm, = 206,9g, 
m, = 84,5-10-73 g, 


0 


(167) 





k 
= 3 O ~ 2-10" sec—!. 
L 


’ 
Vm 


Von vy wissen wir nur, dab vy <¥,. Da jedoch die Kigenfrequenzen des 
Kristalles gemib (153) sich immer dichter haiufen, je mehr sie mit ¥,, iiber- 
einstimmen, und v ein Mittelwert dieser ist, so wird v nur verhiltnismibiy 


wenig von vy. abweichen, und mit einem gewissen Fehler setzen wir 
D m ? 
v= P,. (168) 


Nach dem ersten Mittelwertsatz der Integralrechnung*) ist ferner 


| (5. + 5, + ae 5; ) Lye — yp; |dt (x) 


aU 0U @auU 
= [y.?— yp; . + - - 39) 
[ Po Ws |r rH i( Oa dy de ) dt (x), (1¢ } 


wo 0 
0<= 453, OS 4%593, 05454 


Aus dem Verlauf von U (x) nach §2 und den Ausdriicken (48), (22) fir 
y,, y, kann man unter Beriicksichtigung der Normierungsbedingungen (49), 
(23) schlieBen, daB [y,? — y?],_,. nicht betrichtlich von 1 verschieden FF 


nat 


seln wird. 
Das in (169) rechts stehende Integral kann unter Beriicksichtigung von 
(1) ausgewertet werden 2): 


“au aU aU “(0 (© i) 
(ae + ay + ae) are 84 |g (S aren 


~ 12 7e°9Q ~ 2aae’. 


1) Derselbe ist nacheinander auf die Zeitintervalle o- -- 


anzuwenden. 
2) Nach §. 504 u. 505 ist Q ~ . a. 


PA ie ed 


f 
: 





167) 


des 
ber- 


EQ: 
Dig 


168) 


169) 


fiir 
49), 
den 


von 
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Mit diesen Ergebnissen erhalten wir fiir den Sprungpunkt des Bleis aus 
(155) gréBenordnungsmiabig: 


T, ~ 1,4° abs. (170) 


ler experimentelle Wert ist ~ 7,3° abs. 
Durch genauere Berechnung der Stérungsmatrix €,, dirfte der aus 
der Theorie folgende Wert fiir die Sprungtemperatur noch erheblich ver- 


hessert werden. 


§ 10. Avussagen der Theorie iiber einige weitere enpirisch bekannte 
Erscheinungen an Supraleitern. Nach § 4 sind die Gleichungen (68), (86), 
(87) notwendige Voraussetzung dafiir, dafi Supraleitung tiberhaupt ein- 
treten kann. Sie verkniipfen den Verlauf des Potentials mit der Verteilung 
der elektrischen Ladungen. Die Ladungswolken von Serienelektron und 
Leitungselektron miissen also eine in der eigenartigen Synimetrie dieser 
Formeln zum Ausdruck kommende Regelmibigkeit aufweisen, und zwar 
bereits im Bereich einer Klementarzelle des Gitters. 

Vermutlich sind diese Regelmibigkeitsforderungen ganz oder teil- 
weise bereits identisch erfiillt, wenn immer Potential und Ladungs- 
verteilung einen ini Gitter méglichen Verlauf haben. Da sich die Ladungen 
durch das Potential ausdriicken lassen, so kénnen (68), (86), (87) auch so 
umgeformt werden, dali sie nur das Potential enthalten. 

Durch Diskussion der genannten Bedingungen miissen sich die typischen 
Kigenschaften des Atoms und des Gitters herleiten lassen, welche den 
Supraleiter vor anderen auszeichnen, das sind Kriterien, welche von vorn- 
herein dariiber zu entscheiden gestatten, ob em Atom bestimmter Bauart 
in emem bestimmten Gitterverband den quantenmechanischen Effekt der 
Supraleitung zeigen kann oder nicht. Falls die Bedingungen sich als trivial 
erweisen sollten, so wiirde das heiben, daB alle Kérper, auf welche die in 
$2 und 3 gemachten sehr allgemeinen, modellmifigen Voraussetzungen 
zutreffen, supraleitend werden kénnen. 

Die Gestalt der Gleichungen (68), (86), (87) laBt bereits unmittelbar 
erkennen, dai die Fiihigkeit eines Metalles, supraleitend zu werden, keine 
spezifische HKigenschaft des Atoms allein ist, sondern dafi der Aufbau 
des Raumgitters mitbestimmend ist. 

Ferner wird durch sie die Tatsache dem Verstiindnis niiher geriickt, 
daB zwei nicht supraleitende Metalle in Legierung supraleitend werden 
<Onnen, und dafi auch Nitride, Oxyde, Carbide von Nichtsupraleitern 
liese Erscheinung zeigen. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 36 
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Zum Schlufs moége noch angedeutet werden, wie die Wirkung eis 


iuberen Magnetfeldes von der Theorie beschrieben wird. Wird ein Magn: 


feld angelegt, so tritt in der Wellengleichung (116) zu dem Stérunc:s- 


potential W ein zweites Glied H, welches von der angelegten magnetischon 
Feldstiirke abhiingt. Die Elemente e,, der Stérungsmatrix lauten dann 
anstatt (128) 

e, = [(W+H) gi yitdré)dr(2), ..., 


also haingt die Austauschfrequenz v = », —- vg auch vom Magnetfeld ai), 
Kis leuchtet ein, dab infolge davon die Resonanz mit der Grenzschwingung », 
schon bei tieferen Temperaturen erreicht wird als ohne Magnetfeld. Dies 
steht in Ubereinstimmung mit dem experimentellen Befund, daB die Sprung- 


temperatur durch em angelegtes Magnetfeld herabgesetzt wird. 


Ks ist mir eme angenehme Pflicht, Herrmn Prof. von Laue fir viele 
o 
anregende Diskussionen, welche die Arbeit wesentlich geférdert haben, 


auch an dieser Stelle meinen ergebensten Dank auszusprechen. 


Berlin, den 17. Dezember 1931. 
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Uber eine neue Methode 
zur volistandigen rontgenographischen Feinstruktur- 
Untersuchung an technischen Werkstucken. 


Von F. Regler in Wien. 


Mit 17 Abbildungen. (Eingegangen am 15. Dezember 1931.) 


Die Mitteilung behandelt eine réntgenographische Methode, die es mit Hilfe 

eines bzw. zweier kegelférmig geformter Filme gestattet, sowohl vollstiindige 

Lauediagramme von Einkristallen aufzunehmen, als auch auswertbare Faser- 

diagramme sowie Diagramme zur Bestimmung der Gitterkonstante und des 

Spannungszustandes technischer Werkstiicke ohne Beschidigung derselben zu 
erhalten. 

In einer friiheren Arbeit!) wurde vom Verfasser eine Methode an- 
vegeben, die es gestattet, mit Hilfe von Reflexionsdiagrammen sowohl 
Faserstrukturen als auch innere 
Spannungen an technischen 
Werkstiicken ohne Zerstérung 
oder Beschaidigung des Werk- 
stiickes selbst nachzuweisen. 
Diese Methode hat sich indessen 
bei den mit ihr ausgefiihrten, 
sehr zahlreichen Untersuchun- 
ven als diuferst praktisch er- 
wiesen und der Verfasser be- 
hilt sich insbesondere vor, iiber 
die quantitative Abhingigkeit 
der Ringdicke bzw. der Halb 
wertsbreite von der Grobe der 
Spannungen zu einem spiiteren 
Zeitpunkt emgehend zu_ be- 


richten. 





Der in der oben zitierten 


\rbeit beschriebenen Methode 


Fig. 1. 


haftet der Mangel an, dah 
zwischen dem Reflexionsdiagramm eines grobkristallinen Gefiiges und 
dem eines Gefiiges mit Biegegleitung, also eines Gefiiges, das im 


Lauediagramm Asterismen liefern miibte, kein Unterschied zu erkennen 


1) F. Regler, ZS. f. Phys. 71, 371—388, 1931. 
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ist. Durch Verwendung von langwelliger Bremsstrahlung, die blob e; 
modglichst diinne Al-Folie als Roéhrenfenster zu durchdringen hatte, w (| 
durch mdéglichste Verkiirzung des Réntgenstrahlenweges ist es dem \, 
fasser gelungen, Roéntgenasterismen auch in der Reflexionsmethode | 
erhalten, wodurch nunmehr auch die obenerwihnten Unterscheidung 
vorgenommen werden kénnen. Die Untersuchungen wurden anfangs mit doer 


in?) beschriebenen Apparatur ausgefiihrt. Als Strahlenquelle diente eiie 





Fig. 2. 


Seemann-Gliihkathoden-Réntgenréhre, die sich zur Erzeugung von lang- 
welligen, kontinuierlichen Roéntgenspektren hervorragend eignete. Die an 
der Roéhre liegende maximale Spannung ist bei diesen Untersuchungen, 
soweit es sich nicht um Substanzen handelt, deren A-Strahlung in Luit 


bereits absorbiert wird, durch die Anregungsspannung der charakteristischen 


') F. Regler, ZS f. Phys. 71, 371—388, 1931. 
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K-Strahlung des zu untersuchenden Materials begrenzt. Sollen Reflexions- 


diagramme von Materialien aufgenommen werden, deren L-Strahlung 
bereits von Luft nicht mehr geniigend absorbiert wird, so ist die Spannung 
an der Réntgenrdhre auch unter der Anregungsspannung der L-Strahlung 
des zu untersuchenden Materials zu halten. Um vorerst von den stérenden 
Kinfliissen der charakteristischen Strahlung moglichst frei zu sein, wurden 
die Untersuchungen an Quarz und Glimmer ausgefiihrt. Fig. 1 zeigt das 


Reflexions-Laue-Diagramm eines Glimmerplittchens, das mit semer Spalt- 








Fig. 3. Fig. 4. 


fliche senkrecht zum Rontgenstrahl angeordnet wurde. Fig. 2 zeigt das 


Reflexions-Laue-Diagramm eines gebogenen Glimmerplittchens, bei welchem 
aus Analogie zu den normalen Laue-Diagrammen Asterismen zu erwarten 
waren. Das Priiparat wurde zu einem Zylinder gebogen und die Zylinder- 
achse stand senkrecht auf dem primiren Roéntgenstrahl. In Fig. 2 sind 
auch tatsiichlich deutliche Asterismen zu erkennen. Aus diesen Dia- 
grammen ist auch zu ersehen, dab die Asterismen im Reflexions-Laue- 
Viagramm die vom Verfasser in seiner oben zitierten Abhandlung geforderte 


orm haben miissen und nur radial verlaufen kénnen, wenn sie geradlinig 
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sind. Die Asterismenkurven miissen prinzipiell die in Fig. 3 fiir einen 

zogenen |xupferdraht abgebildete Form aufweisen. Wird das untersucl ‘¢ 
gebogene Plattchen wieder plangebogen, so entsteht das in Fig. 4 wied:+- 
gegebene Diagramm, in dem die Asterismen gréBtenteils verschwund:y 


sind, bei dem aber die Interferenzpunkte infolge der Behandlung mei 


unterteilt erscheinen als bei dem ungebogenen Glimmer, dessen Dia- 
cramm Fig.1 zeigt. Ahnhche Diagramme konnten naturgemiB auch 


von Quarz-Einkristallen erhalten werden. In Fig. 5 ist das Reflexions- 





Fig. 5. 


Laue-Diagramm eimes abgeschreckten Cu-Bleches abgebildet, dessen 
Reflexionsdiagramm mit monochromatischer Strahlung das aus Fig. 6 
ersichtliche Aussehen hat. Auch bei diesem in Fig. 5 wiedergegebenen 
Diagramm sind die Asterismen deutlich erkennbar. Wegen der starken 
Filterwirkung der Al-Folie der Réntgenréhre sowie der Luft bei dieser 
mit einer Spannung von 8 kV erregten Bremsstrahlung ist der Wellen- 
lingenbereich und daher auch die Linge der Asterismen nur gering. Jeden- 
falls aber ist die Reflexionsmethode bei der Anfertigung von Laue- 
Diagrammen von Materialien mit emem groben Absorptionsvermégen. 
also z. B. von Bleikristallen sehr zweckmabig, da man auch von diesen 
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Kvistallen Laue-Diagramme mit relativ kurzen Expositionszeiten her- 
stellen kann. Wenn es sich um die Anfertigung von Laue-Diagrammen 
yon Einkristallen handelt, die entweder nicht zerstOért werden k6nnen 
oder sollen, ist die Reflexionsmethode die gegebene Untersuchungsmethode. 

Das relativ grofe Aufldsungsvermégen der Interferenzen in den 
hoheren Ordnungen, das bei der Reflexionsmethode im allgemeimen wegen 
der exakten Ausmebbarkeit als Vorteil zu bezeichnen ist, bringt es mit 


sich, dai meist nur wenig Interferenzfiguren auf dem Filn zur Abbildung 





Fig. 6. 


velangen kénnen. Da nun gerade bei der Auswertung von Reflexions- 
diagrammen, sei es zum Studium von EKinkristallen oder zur Bestimmung 
der Gitterkonstante von polykristallinen Materialien, sei es zur Berechnung 
der Faserachse oder zum Studium der Deformationseigenschaften ver- 
schiedener Netzebenen, mehr Interferenzfiguren wiimschenswert wiren, 
soll im nachfolgenden gezeigt werden, wie der Vorteil der exakteren Aus- 
ineBbarkeit der Reflexionsdiagramme mit dem Vorteil des gréBeren Inter- 
lerenzfigurenreichtums der Durchstrahlungsmethode zu vereinigen ist. 
Um médglichst alle Interferenzen, deren Glanzwinkel 2 7 > 90° ist, 


erfassen zu kénnen, wire es nétig, aus dem Film eine Halbkugel zu formen, 
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deren Mittelpunkt die zu untersuchende Stelle des Werkstiickes usw. 
Da sich ein Film nicht kugelig formen laBt, gab Verfasser dem Fi. 
die Form eines Kreiskegels, in dessen Fubpunkt sich der zu unt 

suchende Gegenstand befindet. Durch eine Kombination von zwei Kre.s- 
kegeln zu einem Doppelkegel, auf dessen Achsenmitte das Priiparat, z. B. cin 
Einkristall, zu liegen kommt, ist die Méglichkeit gegeben, simtliche von 
einem Gegenstand iiberhaupt ausgehende Réntgeninterferenzen zu 1 


gistrieren. Fig. 7 zeigt den Kegel, wie er fiir Untersuchungen von Werk- 














Fig. 7. Fig. 8. 





stiicken, also nach der Reflexionsmethode verwendet wird, wihrend Fig. 5 
den Doppelkegel zur Aufnahme vollstindiger Réntgeninterferenzen wieder- 
gibt. Als Offnungswinkel des Kegels wurden vom Verfasser 2 = 60" 
gewiihlt, doch werden vorteilhaft fiir die Untersuchung von speziellen 
Materialien auch eigene giinstigste Kegeléffnungswinkel verwendet werden. 

Die beiden Kegel sind vollkommen identisch konstruiert und kénnen 
miteinander verschraubt werden. Soll nur der vordere Kegel zur Aut 


nahme von Reflexionsdiagrammen Verwendung finden, so wird er nach 
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uckwirts mit einer lichtdicht schlieBenden Kappe aus schwarzem Papier 
«bgeschlossen. 

Der photographische Film wird bei dieser Methode derart in das 
innere des abgebildeten Hohlkegels eingelegt, dab er einen Kegelstuwmpf 
pildet und an der oberen sowie unteren Grundkante in einer Nut gefiihrt 
wird. Infolge seiner Kigenspannung prebt sich der Film gut an den Metall- 
mantel des Kegels an, so dab er fir blobe Ubersichtsaufnahmen geniigend 
abliegt, waihrend er fiir Prizisionsaufnahmen durch einen Innenkegel mit 
croBtenteils ausgenommener Mantelfliche exakt angedriickt wird. 

Vollstdindige Laue-Diagramme mit Hilfe der Doppelkegelmethode. Um 
die Brauchbarkeit des Doppelkegels zur Krzeugung vollstindiger Laue- 
Diagramme zu erproben, wurde nach dieser Methode eine Laue-Aufnahme 
eines Glimmerplittchens, dessen Spaltfliche zum primiren Rontgenstrahl 
senkrecht steht, angefertigt. Das Laue-Diagramm, das nach Durchstrahlung 
des Glimmerplittchens auf der riickwirtigen Hialfte des Doppelkegels 
entsteht, ist in Fig. 9a, das durch die Reflexion der Réntgenstrahlung an 
dem Glimmer auf der vorderen Hilfte des Doppelkegels entstandene 
Reflexions-Laue-Diagramm in Fig. 9b wiedergegeben. Da der Offnungs- 
winkel des fiir diese Aufnahmen verwendeten Kegels 2% = 60° ist, bildet 
der aufgerollte Kegelmantel einen Halbkreis und miissen die beiden Teile 
der durch den primiren Roéntgenstrahl in zwei Teile zerlegten Symmetrie- 
achsen aufemander senkrecht stehen (in den Fig. 9a und 9b ist je eine 
Symmetrieachse durch Striche angedeutet), Um auch Laue- Diagramme 
von polykristallmen Substanzen zu erproben, wurde nach der Kegel- 
methode m der Durchstrahlung ein Cu-Plittchen untersucht. Fig. 10 
zeigt dieses Diagramm. Im Innern des Diagrammes sind Asterismen 
deutlich zu erkennen. Die iuberen Kreise sind Interferenzkreise der 
Wy-Strahlung. Auch hier ist wieder zu ersehen, dab die durch die mono- 
chromatische Strahlung erzeugten Interferenzpunkte radiale Fortsetzungen 
besitzen, die von der Bremsstrahlung stammen, und dab daher durch 
Beugung von monochromatischer Strahlung entstandene Punkte eben oft 
nur Teile von Asterismen sind. 

Indizierung der Laue-Punkte. Um die auf dem Kegel abgebildeten 
Laue-Punkte indizieren und aus ibnen die gewinschten Gitterdaten ab- 
leiten zu kénnen, sei im folgenden der Weg beschrieben, der es gestattet, 
die nach der Kegelmethode erhaltenen Laue-Punkte einer Ebene zu- 
zuordnen, in der sie dann auf bekannte Weise indiziert werden kénnen. 
Greift man aus der Kegelaufnahme, also aus dem aufgerollten Kegelmantel, 
der durch den Film gebildet wird, eine ausgezeichnete Leitlinie, am zweck- 
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Fig. 9a. 








Fig. 9b. 





Fig. 10. 
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wiibigsten eme Symmetrieachse heraus und verbindet den auf die Ebene 


yu projizierenden Laue-Punkt mit dem Kegelscheitel, so bilden diese zwei 
Leitlnien in der Ebene einen Winkel, den wir mit wy bezeichnen wollen. 
Her dem Winkel y entsprechende Winkel g, den die durch die Leitlinien 
und den primiren Roéntgenstrahl gelegten Ebenen bilden, betrigt dann, 
wie eine einfache Uberlegung lehrt, 

y 


sing’ 


so dab ein Punkt, dessen Leitlinie im aufgerollten Kegelmantel mit der 
Symmetrieachse den Winkel y einschliebt, in der Kbene auf einer Geraden 
liegen mu, die durch den Mittelpunkt der Aufnahme geht und mit der 
Symmetrieachse den Winkel @ einschliebt. Ist der Abstand des Priparates 
von der Kegelspitze gleich m, der Abstand des Interferenzpunktes auf dem 
aufgerollten Kegelmantel von der Kegelspitze gleich R, so berechnet sich 
der Winkel 2 7 zu tg2 0 = ae und daraus der Radiusvektor o 

m— Reosa . 
des Laue-Punktes auf einer Ebene im Abstand m zu 

m-Rsing 


ite m — Reosa 


Aus dieser Uberlegung ist also ersichtlich, dai die Zuordnung von 
Kegeldiagrammen auf eine Ebene eindeutig und einfach méglich ist. Die 
oben abgeleiteten Formeln gelten fir den Fall der Durchstrahlung und 
intissen fiir Reflexionsdiagramme so variert werden, dai fiir den 
Winkel 2 9 (180 —2 ¥#) eingesetzt wird. Vor Eingang in die weitere Be- 
sprechung sei noch erwihnt, dafi fir exakte Messungen auch die Doppel- 
schicht des Filmes stéren kann und dai man also den entsprechenden 
Betrag d= D cotg (x + 2 9) fiir Durchstrahlung, d = D cotg [180 — (2 #—«) | 
fir die Reflexion, wenn D die Filmdicke ist, in Rechnung setzen mub, 
wn den wahren Abstand der Interferenzfigur zu erhalten. 


Bestimmung der Faserachse. Um die Faserachse von kubisch kristalli- 
sierenden Materialien ermitteln zu kénnen, ist laut Glocker") mindestens 
die Anwesenheit eines Punktes der Wirfel- und eines der Oktaederebene 
notig. Diese Forderung konnte bei der Reflexionsmethode mit dem planen 
ilm fast nie erfiillt werden, wihrend sie bei der Kegelreflexion fast immer 
erfillbar ist. Als Beispiel eimes mit der Jegelreflexionsmethode auf- 





1) R. Glocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, §.311. Berlin, 
Springer, 1927. 
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Fig. 12. 





Fig. 13. 
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conommenen Faserdiagranimes diene Fig. 11. Das Faserdiagranun wurde 
yon emem gewalzten Cu-Blech mit Cu-Strahlung aufgenommen. Die 
(mrechnung der Interferenzpunkte auf die Ebene erfolgt wieder auf die 
oben angegebene Weise. Zum Beweis fiir das starke Auflésungsvermégen 
der Kegelreflexionsmethode bei Anwesenheit von Asterismen, also zahl- 
reichen Faserachsen, sollen die Diagramme Fig.12 und 13 dienen, von 
denen Fig. 12 ein von emem bis knapp vor die Streckgrenze gezogenen und 
nachher entspannten technischen Kisen mit Fe-Strahlung aufgenommenes 
Keflexionskegeldiagraimmm wiedergibt, wihrend Fig. 18 von einem iiber die 
Streckgrenze gezogenen Kisenstab stammt. Aus den Diagrammen 11, 12 
und 13 geht also emdeutig hervor, daB durch geeignete Wahl der Réntgen- 
strahlung alle Feinstrukturuntersuchungen am technischen Werkstiick 
selbst in der Reflexion vorgenommen werden kénnen, die bisher der Laue- 
oder Deybe-Scherrer-Plattenmethode in der Durchstrahlung vorbehalten 
waren. 

Bestummung der Gitterkonstante von technischen Werkstiicken. (Gritter- 
konstantenmessungen an technischen Werkstiicken, ohne Verletzung des 
Materials, sind sowohl zur Untersuchung von Legierungen als auch zur Er- 
mitthang von Spannungen und zum Nachweis der Homogenitit des Materials, 
zu Korrosionsstudien usw. notig. Als Hauptschwierigkeit stellt sich solchen 
Untersuchungen, die meist nach der Methode von Sachs-Weerts?) vor- 
genommen werden, die Prizisionsbestimmung des Abstandes Werkstiick— 
Film entgegen, da eine exakte Abstandsbestimmung nur durch Aufbringen 
von genau definierten Testobjekten auf das Werkstiick méglich ist. Ferner 
mub die Dicke des Testobjekts so gewihlt werden, daf die Intensitit der 
Linien der Eichsubstanz und des zu untersuchenden Gegenstandes praktisch 
gleich ist. Bei der Untersuchung an technischen Objekten, Briicken, 
Schienen usw. ist dieser Vorgang jedoch fast unmdéglich. Ein weiterer 
Nachteil der oben zitierten Arbeit besteht in der Linienarmut der Reflexions- 
diagramme, die es erfordert, oft nur aus einer bzw. zwei nahe benachbart 
liegenden Linien die Gitterkonstante zu ermitteln. Dieser letztgenannte 
Mangel ist durch die Kegelreflexionsmethode automatisch beseitigt, da auf 
dem Kegel bei technischen Werkstiicken immer mehrere Linien abgebildet 
werden. Um Meffehler bei der Ausmessung der Linien, die durch punkt- 
formige Auflésung der Linien infolge der Anwesenheit von Faserachsen im 
Material oder durch grobkérniges Gefiige bedingt sind, hintanzuhalten, kann 
der Kegel wihrend der Aufnahme um seine Achse rotieren. Die exakte 


') G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 64, 344—358, 1930. 
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Bestimmung des Abstandes des Werkstiickes von der Kegelspitze hat 
Verfasser auf zweierlei Arten gelést, die wahlweise zur Anwendung gelange 
kénnen, deren Anwendung aber wohl meist nur bei der Kegelreflexions- 
methode zweckmibig sein wird. Die erste Art besteht darin, dab die Aut- 
nahme mit einer Réntgenstrahlung vorgenommen wird, in der wenigstens 
zwei charakteristische Strahlungen enthalten sind. Dies kann entweder 
durch Heranziehung der P-Strahlung oder besser durch Verwendung einer 
Anode, die aus gleichen Teilen von in der Atomnummer nur wenig unter- 
schiedenen Materialien besteht, erreicht werden. Fiir Kisenuntersuchungen 
z. B. verwendet Verfasser Ofter eine Anode aus einer Legierung von 
50° Fe und 50°, Co, die sich auch praktisch gut herstellen laBt. Um 
die nachherigen Uberlegungen zu vereinfachen, ist es zweckmibig, die 
\Xombination der Strahlungen so zu wihlen, dab die Beugung beider Strah- 
lungen an derselben Netzebene auf dem Kegel noch gut zur Abbilduny: 
gelangt. Die Uberlegung beruht auf folgenden vier Gleichungen mit 


Viel | nbekannten: 
NA “s 2 d sin v 
“7 1? 


Nhy = 2dsin Do, 


m sin (2 #, —«) 
R,- sé, ° 
m _ sin(23,—a) 
R, sin2 J, 


in welchen Gleichungen m den senkrechten Abstand des Priparates von 
der Kegelspitze und R, und Fy die den A,, A, entsprechenden Linien- 
abstinde von der Kegelspitze bedeuten. Um fr, und fy, exakt messen zu 
kOnnen, ist es notig, auf dem Film die Richtung zweier Leitlmien genau 
zu definieren. Durch geeignete Ausnehmungen in dem den Film anpressenden 
Innenkegel kann die Markierung der Leitlinien leicht erfolgen. Durch ent- 
sprechende Umformung der Gleichungen erhilt man fiir m die Gleichung: 
R, cosa —m R, cosa —m 4,\ 


an —(j')+1=0. 


\R[—2mR,cosa+m JVR?—2mR, cos a+ m? Ay 





Da man den angeniherten Abstand m des Priparates vom Kegelscheite! 
meist kennt, laBt sich die Gleichung rasch nach der Newtonschen 
Naiherungsformel auflésen. Meist sind auch die obere und untere mégliche 
Grenze fiir den Abstand bekannt, so daB die Gleichung nach der regula 


falsi aufgelést werden kann. In vielen Fallen dirfte auch wohl eine gra- 
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phische Losung der Gleichungen bei annihernd bekanntem Abstand eine 
ausreichende Genauigkeit ergeben. 

Das Studiwm von nur einer Netzebene hat eine grofe Bedeutung bei 
der Verinderung des Netzebenenabstandes eines Materiales beim Aut- 
bringen von Spannungen auf dasselbe, da nicht anzunehmen ist, daB sich 
n einem technischen Werkstiick alle Netzebenen der Kristalle in gleichem 
\labe unter dem duBeren Emflufb verindern. Will man aber nicht einzelne 
Netzebenenabstinde, sondern die Gitterkonstante von kubisch kristalli- 
sierenden Substanzen ermitteln, so geniigt bei Anwesenheit von blob 
zwei Interferenzlinien von verschiedenen Netzebenen blob eime Wellen- 


linge, da die vier Gleichungen fiir das kubische System lauten: 


' | me i 
sin’? = »h? sind, = au , 
1 2a | 1? 2 2a \ 2 
m sin (2 #, — a) m sin (2 7, —«) 
 — con 6 ’ oo oe 99 
Rh, sin27@, R, sin2 7, 


woraus sich fir m die Gleichung errechnet: 

R, cosa —m oe R,cosa—m a += 9 
R2—2mR,cosat+m YVR?—2mR,cosatm hy - 
Diese Gleichung lift sich auf die oben angegebene Weise ebenfalls leicht 
auswerten. 

Um aber auch noch die Messung der Liniendistanz von der Ixegel- 
spitze, deren Bestimmung unmerhin eme Fehlerquelle bedeuten kann, 
kermeiden zu kOnnen, bestimmt Verfasser die ‘itterkonstante von 
vubisch kristallisierenden Substanzen auf Grund folgender Uberlegung. 
Wie aus Fig. 14 zu ersehen ist, muh der 


Y 


Quotient der Distanz dreier Linien unter- al 
einander — es wurde willkirlich die LS ‘ 
Distahnz zwischen der inneren und iuberen Sa Ss 
und der inneren und mittleren Linie ge- Fig. 14. 


wihlt und mit ,,b% bzw. ,.c° bezeichnet — 

unabhiingig vom Abstand des Werkstiickes vom Ixegelscheitel konstant 

bleiben, wenn die Gitterkonstante sich nicht andert, da die entsprechenden 

Dreiecke ja untereinander aihnlich sind: iindert sich aber die Gitter- 
; b se ; 

konstante, so iindert sich auch der Quotient “' Da fiir = die Gle- 

chung gilt: 


b sin 2 (#, — d,) sin (2 7, — a) 


os and, — 6)en @0,— a)’ 
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wenn @,, Jy und #, die entsprechenden Glanzwinkel der drei Linien |) 


deuten, so lassen sich aus dieser Gleichung und den zugehorigen dh 


Gleichungen a = die #,, %, J, und somit auch die Gitte 


A‘ | ev, 2 

y 2h; 
konstante ,,a°° errechnen. Um die Rechnung zu vermeiden, wird mai 
da die Gitterkonstante technischer Materialien annihernd bekannt ist, di 

Lésung der Gleichungen graphisch vornehmen. In untenstehender Kury 
Fig. 15 ist die Abhingigkeit der Gitterkonstante ,,a°° von dem Verhiltnis 

‘ 

fir Eisen, aufgenommen mit Fe-Strahlung, aufgetragen. Die Distanz ,,b“ 


ist der Abstand der (022) a- von der (112) a-Linie und e der Abstand der 





1 
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(022) «- von der (022) 6-Linie. Da die Kurve fast eine Gerade ist und zum 


pT dae 


mindesten in dem praktisch in Frage kommenden ‘Teil keme Extrema 


und auch keine merkliche Verflachung besitzt, laBt sich die Gitterkonstante 
von Eisen mit beliebiger Genauigkeit aus dem Verhiiltnis ermitteln. 
c 


Fur andere Materialien und Strahlungen liegen die Verhiltnisse naturgemal 


ihnhich. 
, a . b ; 
Die quantitative Anderung des Quotienten als Funktion der 
c 
Anderung des Gitters durch fiubere Kinfliisse gilt auch fiir nichtkubisch 
kristallisierende Substanzen und gibt so die Moglichkeit, auf die auberen 


) be Vee bd 
Einfliisse durch Ermitthung von — riackzuschlieBen. Fiir diese Art der 
c 


Gitterkonstantenbestimmung bzw. der Bestimmung der Anderung der 
Gitterkonstante als Folge von éuberen Einfliissen geniigt blob eme Wellen- 
linge, sobald sie mindestens drei Linien auf dem Kegel abzubilden imstande 


ist. Durch Wahl von geeignet legierten Anoden (drei charakteristische 


Strahlungen) bzw. durch die Mitverwendung der f-Linie eines Anoden- 
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)estandteiles und einer Anode aus zwei Klementen ist es auch meist méglich, 
drei Interferenzlinien einer bestimmten Netzebene zu erhalten, so daB aus 


. b sg 
der Anderung des Quotienten — auch die Anderung eines Netzebenen- 
c 


abstandes als Folge auBerer Einfliisse direkt errechnet werden kann. 


Die Mebgenauigkeit des oben beschriebenen Verfahrens zur _ Be- 
stimmung von Gitterkonstanten kann naturgemiB beliebig hoch werden, 
wenn man nur eine entsprechend dimne, lange Blende zur méglichsten 
Vermeidung von Divergenz und Konvergenz der Strahlung und eine ent- 
sprechend langwellige Strahlung verwendet, um die Kindringtiefe bei der 
Bestimmung der Gitterkonstante 


vernachlissigen zu kénnen. Diese 






Methode der Gitterkonstanten- 


bestimmung wird sich natur- 180-273 


‘ a 





aa a > 


vemiB nicht nur fir technische ==. 


a SE A RCI Face RE va 


~ 


Werkstiicke, sondern itberhaupt 
zur Untersuchung von Materialien, Fig. 16. 
die sich nicht gut zylindrisch an- 
ordnen lassen oder nicht verletzt werden sollen, eignen, indem das zu 
untersuchende Objekt, z.B. Pulver, auf eime plane Unterlage gestrichen 
wird. Besonders zur Untersuchung von schadhaften, punktf6rmigen 
Stellen in Blechen, von korrodierten Metalloberflichen sowie zur Unter- 
suchung von Farben an wertvollen Gemialden leistet diese Methode gute 
lienste. 

Dab die Methode des Doppelkegels auch zur Anfertigung vollstaindiger 
Drehkristalldiagramme verwendbar ist, geht wohl aus den gezeigten Laue- 


Diagrammen ohne weiteres hervor. 


Breite der Interferenzfiguren. Aus Fig. 16 ist zu entnehmen, dali bei 
absolut paralleler Primiirstrahlung und ungestértem Kristallgitter die 


Breite B der Interferenzfigur in der Richtung der Leitlimie des Kegels 
vleich ist: 
_ cos2 3 
B = B ° ’ 
sin (2 09 — a) 


wenn man unter B den Durchmesser des primiiren Réntgenstrahlenbindels, 
also auch der bestrahlten Materialfliche, versteht. Aus dieser Figur ist 
auch zu ersehen, daB zur Vermessung der Linien, allerdings ohne Berick- 
sichtigung der Eindringtiefe der ‘Strahlung, das arithmetische Mittel aus 
dem gré&ten und dem kleinsten Abstand einer Linie bzw. eines Punktes 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 37 
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vom Kegelscheitel oder der Linien untereinander geniigt, wu den Dure)- 
messer des primiiren Strahlenbiindels auf Null zu reduzieren. Um auc), 
die Breite eines Interferenzpunktes parallel zur Kegelgrundfliche, dere, 
Kenntnis zur Bestimmung des Streuwinkels von Faserdiagrammen J):- 
deutung besitzt, ermitteln zu kénnen, diene die Uberlegung, daB der dei 
Interferenzbogen auf der durch den Interferenzpunkt zum Primarstra))! 
senkrecht stehenden Kreisfliche entsprechende Zentriwinkel € gegeben isi 
durch die Gleichung: 
: B sin (2 ® — a) 
snf = ————_~ , 
2msinas.n2? 
woraus fiir die GréBe y des Bogens folgt: 
ms sing sin 2 # . Bsn(20—a) 
y= ; —~— SOG 7 c ‘ 
90 sin (2 3 — a) 2msin « sin2 3 

Ist aber das zu untersuchende Kristallgitter nicht stérungsfrei, s« 
wird die Reflexion nicht mehr unter einem Winkel 180 —2 #, sondern 
unter einem Winkelbereich 180 —2 0 -+ A@ erfolgen, wie aus Fig. 17 zu 
ersehen ist. In diesem Falle dar! 
auch z. B. bei der Vermessung der 
Linien in der Richtung der Leit- 
linie zur Bestimmung der Gitter- 








konstante usw. nicht mehr das arith- 





metische Mittel aus fduBerem und 


Fig. 17. 


innerem Ringabstand als reduzierter 
tingabstand angesehen werden, da zu bedenken ist, daB der Ring nach 
auBen, also gegen die kleimeren Werte von #, vom reduzierten Ring- 
abstand uni 
B ae 
B (m— a cotga) singsin A? 
2 T sin (2 0 — «) sin (209 —a— A 9) 
abweicht, wihrend er gegen den Kegelscheitel, also gegen die gréBereu 


Winkel #, um 


Ee= 


B ' ; 
B (m + 3 cotga) sina-sin 4 #? 


2 * sin@0—a)sn2Q0—a—J 0) 


abweicht. Um aber auch in di¢ésem Falle, sowie bei nicht streng parallele: 


FT= 


Primirstrahlung den reduzierten Ringabstand exakt ermitteln zu kénnen., 
empfiehlt es sich, z. B. fiir verschiedene iuBere Ringabstiinde eme Kurven- 


schar experimentell zu ermitteln, auf welcher als Abszisse die Ringdicken 
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wid als Ordimate die von der iiuBeren Ringdicke abzuziehenden Betriige 
aufgetragen werden. 


An dieser Stelle sei auch erwahnt, dal die schon in der emgangs zitierten 
\rbeit des Verfassers zur Bestimmung von inneren Spannungen an tech- 
nischen Werkstiicken verwendeten Ringdicken durch die Kegelreflexions- 
methode besonders aufschluBreich geworden sind, da die gegen den Kegel- 
scheitel zu gelegenen Ringe eine weitaus gréBere Ringbreite besitzen als 
bei der Reflexionsmethode auf emem planen Film, und da auferdem die 
Verbreiterung der Ringe mehrerer Netzebenen erfafit werden kann. Aus 
den oben abgeleiteten Formeln fiir parallele Primirstrahlung und ein 
ungestértes Kristallgitter geht auch hervor, daBb die Breite der Interferenz- 
figuren in der Richtung der Leitlinie bei einem Glanzwinkel # = 90° ein 
Maximum haben muf, wihrend sie bei @ = 45° den Wert Null erlangt. 


Zusammenfassung. In obiger Arbeit wird nebst eimigen ergiinzenden 
Berichten zu einer friheren Arbeit des Verfassers eine neue Methode an- 
gegeben, die es durch Verwendung von kegelférmigen Filmen in einer 
Anordnung als Doppelkegel gestattet, vollstiindige Laue- und Drehkristall- 
diagramme anzufertigen und auszuwerten. Wird nur em kegelférmiger Film 
zur Vornahme von réntgenographischen Untersuchungen in der Reflexion 
verwendet, kann diese Methode wegen ihres gréferen Linienreichtums 
gegeniiber der Reflexionsmethode auf dem planen Film sowohl zur 
Anfertigung auswertbarer Faserdiagramime als auch zur Bestimmung der 
Gitterkonstante von technischen Werkstiicken verwendet werden.  Be- 
sonders fiir letztere Untersuchungen, fiir welche sich die genaue Kenntnis 
der Kegelscheitel-Praparatdistanz auf Grund der vom Verfasser abgeleiteten 
Formeln ohne Hilfe von Bezugssubstanzen errechnen lat bzw. itberhaupt 
eriibrigt, ist der Kegel in der Reflexionsmethode geeignet, da er es gestattet, 
Gitterkonstanten-Anderungen bzw. Netzebenenabstands-Anderungen von 
technischen Materialien durch iiuBere Einfliisse, z. B. Ziehen, Biegen usw., 
nachzuweisen und so aus den Réntgeninterferenzen ein MaB fiir die Be- 
lastung oder Durchbiegung des Materials zu erhalten. Fir die Durch- 
fiihrung eines Teiles der genannten Untersuchungen, insbesondere der 
Anderung des Netzebenenabstandes, wird mit Vorteil eine Réntgen- 
strahlung Verwendung finden, die aus zwei oder drei charakteristischen 
Kigenstrahlungen zusammengesetzt ist, also von eimer Anode emittiert 
wird, die aus gleichen Teilen von zwei oder drei Klementen besteht. Die 


Réntgenogramme kénnen sowohl mit ruhendem als auch mit rotierendem 


Kegel ausgefiihrt werden. Mit ruhendem Kegel lassen sich alle Unter- 
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suchungen iiber die Anordnung der Kristalle, also iiber die Faserstrukt,:; 
und die Biegegleitungen der Kristalle anstellen, sowie Unterschiede zwiscly 
grobem und feinem Korn feststellen. Mit rotierendem Kegel kann mii 
die GréBe bzw. die Anderung von Netzebenenabstiinden sowie die Hal 


wertsbreite der Interferenzlinien ermitteln. 


Simtliche in obiger Arbeit angefiihrten Messungen und Untersuchunge i, 
wurden vom Verfasser in der staatlich autorisierten Versuchsanstalt fi 
réntgentechnische Materialuntersuchungen in Wien, deren Leiter er ist. 
ausgefiihrt. Herrn Assistenten Dr. Franz Lihl sei auch an dieser Stelle 


fiir seine wertvolle Mithilfe bei der Ausfiihrung der Versuche herzlichst 


gedankt. 
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Ionenrohr als Ubergangsrohr von optischen 
zu ROontgenrohren. 


Von V. Dolejsek und V. Kunzl in Prag. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 27. Dezember 1931.) 


Die Versuche, die einer der Autoren mit einem Ionenrohr bei Spannungen von 
1000 Volt Gleichspannung friither vorgenommen hat, sind wiederholt worden. 
fis ist versucht worden, das Rohr mit gréBeren Intensititen zu belasten. Dabei 
hat sich gezeigt, daB sich die Entladungsform bei Steigerung der Intensitit 
plétzlich in derselben Weise iindert, wie es bei dem Hohlkathodenrohr von 
Paschen geschieht (Leuchten in der Hohlkathode). Auf Grund dieser Fest- 
stellung sind Bedingungen herausgearbeitet worden, welche bei der erwaihnten 
Spannung und 100 mA die Entladungsform so zu regulieren gestatten, daB mit 
diesem Rohr nicht nur optische, sondern auch Réntgenspektren lichtstark auf- 
genommen werden kénnen. Die Konstruktion des verwendeten Rohres wird 
niher beschrieben. 


lonenrdhren sind in der letzten Zeit bei réntgenspektroskopischen 
Arbeiten meist durch Elektronenréhren verdriingt worden. Der Haupt- 
vorteil der Elektronenréhren liegt darin, dafi man die Intensitiét unabhingig 
von der Spannung regulieren kann. Deswegen sind auch von diesen Réhren 
sowohl in der Technik als auch in der Wissenschaft viele neue Hoch- 
leistungskonstruktionen und Typen gebaut worden. Auch bei kleinen 
Spannungen arbeiten, wie aus der Literatur ersichtlich ist, nach den bis- 
herigen Ansichten Elektronenréhren besser als Ionenréhren. Deswegen 
benutzt man Klektronenréhren auch bei niedrigen Spannungen, trotz der 
erhédhten Nachteile dieser Réhren bei so niedrigen Spannungen. Denn die 
Krhaltung geniigender Intensitit bei niedrigen Spannungen erfordert 
wegen des abfallenden Sattigungsstromes eine Uberheizung der Spirale. 
Dadurch entsteht eine Erhéhung der Zerstiubung der Spirale und Ver- 
unreinigung der Antikathode. Um diese Verunreinigungen der Antikathode 
zu vermeiden, hat Thoraeus*) eine Zwischenfolie zwischen Antikathode 
und Glihspirale angeordnet. Diese Verunreinigung war schon bei héheren 
Spannungen ein Nachteil der Klektronenrédhren gegeniiber den Ionenréhren. 
Aus diesem Grunde werden Ionenréhren der Typen von Siegbahn- 
Hadding, Debay-Hull, Seemann, Philips fir metallographische 
Zwecke noch immer vorgezogen. 
Diesen Ubelstand der Elektronenréhren hat Séderman?) dadurch 
uberwunden, daB er bei den niedrigen Spannungen die Gitteranordnung 





') R. Thoraeus, Phil. Mag. 1, 322, 1926. 
*) M. Séderman, Phil. Mag. 10, 600, 1930. 
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von Lilienfeld?) verwendet hat. Seine Resultate haben gezeigt, daB mau 
durch diese Anordnung die Uberheizung umgehen und dadurch die Zer- 
stiiubung der Spirale beseitigen kann. Aber auch bei der Anordnunce, 
mit welcher Séderman seine erfclgreichen Resultate im langwellige: 
Kéntgengebiet erzielt hat, war die giinstigste Héchstintensitit fir Réntgen- 
strahlen auf 80 mA beschriinkt. Die bisher angegebenen Typen von Ionen- 
rdhren arbeiten gewdhnlich am besten bei Spannungen von 30000 bis 
40000 Volt?). Auch die neuere Ausfiithrungsform des Ionenrohres von 
Sandstrém*) wird fiir Spannungen von 50 bis 60 kV als am besten geeignet 
angegeben. Obwohl man bei diesen Spannungen nur im Wellenliingen- 
bereich von 0,5 bis 8A ékonomisch arbeiten kann2), sind auch gréBere 
Wellenlingen erreichbar. So hat schon Moseley‘) die K-Serie von Alu- 
minium mit einem Ionenrohr nach Kaye dargestellt. 

Kiner von uns hat im Jahre 1980 in der Physikalisch-Technischen 
teichsanstalt Charlottenburg im Laboratorium des Prisidenten versucht, 
ein Ionenrohr fiir niedrige Spannungen auszuarbeiten. Bei einer Gleich- 
spannung (Dynamomaschine oder Batterie) von ungefiihr 1600 Volt und 
15 mA Intensitaét sind mit emem Jonenrohr die Hauptlinien der K-Serie 
von Magnesium und im langwelligen Gebiet bei ungefiihr 400 A einige Linien, 
die man nicht optisch klassifizieren konnte, gewonnen worden'). 

Das Rohr wurde so betrieben, daBb in Serie mit dem Rohr ein hoch- 
ohmiger, regulierbarer Wasserwiderstand mit flieBendem Wasser eingeschaltet 
war. Sandstrém%) benutzt auch bei Spannungen von ungefihr 55 kV 
wegen der Stabilitét der Entladung einen hochohmigen Silitwiderstand. 
Auch das Helium, welches als Gasfiillung verwendet wurde, wirkte be- | 
ruhigend auf den Lauf der Réhre. Was von der Gasfillung des Rohres 
durch den Spalt in den Spektrographen entweicht, wird durch die Hoch- 
vakuumpumpe in das Rohr zuriickgepumpt, wie es bei der Paschenschen 
Methode bei optischen Spektren geschieht. Wenn wir als Gasfillung der 
Roéhre Helium verwenden, bedienen wir uns, um Helium zu ersparen, 
immer dieser Methode an Stelle der gewéhnlichen EinlaBmethode, die wir 
z. B. bei Luftfillung verwenden. 

Aber auch, wenn die Intensitét von 10 bis 200 mA gesteigert wurde, 
ist es uns nicht gelungen, die Linien lichtstirker zu bekommen. Die nicht 





1) J. E. Lilienfeld, Fortschr. a. d. Geb, d. Réntgenstrahlen 18, 256, 1912. 

2) Siehe M. Siegbahn, Spektroskopie der Réntgenstrahlen, 8. 34, 1924; 
S. 70, 1931. 

8) A. Sandstrém, ZS. f. Phys. 65, 632, 1930. 

‘) H. G. J. Moseley, Phil. Mag. 27, 703, 1914. 

5) V. Dolejsek, C. R. 192, 1088, 1931. 
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immer reproduzierbaren mit der Roéhre erreichten Ergebnisse sind auf 
die ungleichmaBige Okonomie des Rohres bei verschiedenen Intensititen 
zuriickzuftihren. Deswegen haben wir nun versucht, die Belastung bei gleich- 
zeitiger Erhaltung der 6konomischen Ausbeute, mit der das Rohr bei kleinen 
Intensititen arbeitet, systematisch zu steigern. 

Um dies besser zu erreichen, haben wir auf zwei Apparaturen gleich- 
zeitig gearbeitet. Eine dieser Apparaturen war ein Vakuuimspektrograph 
vom Siegbahnschen Typ mit einem Kristall, die andere ein Vakuum- 
spektrograph nach Osgood?) mit einem Rowlandschen Gitter?). Bei 
den Versuchen hat sich vor allem herausgestellt, daB bei diesen Spannungen 
die Kathode viel mehr beansprucht wird als die Antikathode. Es war daher 
notwendig, eine mdglichst kraftige Kihlung der Kathode anzuwenden. 
AuBerdem hat sich gezeigt, da{ Kupfer als Traiger der Kathode — die 
in der vorliegenden Arbeit aus Aluminium hergestellt war — zu diesem 
Zweck nicht ausreicht. Als bestes Kathodenmaterial und auch als Material 
fiir das ganze Rohr hat sich die Legierung Chromeisen*) erwiesen. Aus 
diesem Material hat uns die Réntgenréhrenfabrik ©. H. F. Miller, Hamburg, 
ein Spezialrohr gebaut‘*). 

Da man auferdem das Chromeisen mit Glas direkt verschmelzen 
kann, kénnen auch die Kittungen wegfallen. Die Dichtungen mit Fett 
(konusférmig) kénnen auch der gréBeren Reinheit wegen iiberall oder an 
den stark beanspruchten Stellen durch Bleidichtungen nach Ott5) und 
Halberstadt*) ersetzt werden. 

Die Konstruktion des Rohres ist aus der Fig. 1 ersichtlich. Wie die 
Figur zeigt, hat das Rohr die langliche Form der Elektronenréhren. Man 
kann auch durch Austausch der Kathode das Rohr als Elektronenrohr 
benutzen. Mit dem Spektrographen ist das Rohr durch den Ansatz A und 
eine Bleidichtung B verbunden. Auf dem Ansatz A’ sitzt die Kathode K, 
auf ihnliche Weise wie A befestigt. Die Antikathode AK ist mit einem 
Schliff gedichtet, da sich eine solche Dichtung bei leichterem Austausch 
der Antikathode als genigend erwiesen hat. Diese Stelle wird naimlich 
nicht so in Anspruch genommen, wie die beiden friher erwahnten Stellen 


1) T. G. Osgood, Phys. Rev. Suppl. 1, 228, 1929 

2) Siehe auch V. Dolejsek, 1. c. 

3) A. Bouwers, Physica 4, 173, 1924; Fortschr. a. d. Geb. d. Réntgenstr. 
33, 575, 19265. yaase 

*) An dieser Stelle danken wir der Firma C.H. F. Miiller sowie ihrem 
Ingenieur Herrn Halberstadt fiir das freundliche Entgegenkommen, mit dem 
sie unsere Wiinsche bei der Konstruktion beriicksichtigt haben. 

5) H. Ott, Phys. ZS. 27, 598, 1926. 
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(Kathode und Spalt). Trotzdem wurde bei der Antikathode der Inne).- 
schliff wegen der Méglichkeit einer guten Kiihlung verwendet. Das gany 
Rohr wird mit Wasser gekiihlt (W). 

Um die Elektroden méglichst kraftig kithlen und dabei auch leich: 
auswechseln zu kOénnen, wird folgende Konstruktion verwendet. Die Elek- 
troden bestehen aus zwei Teilen (Fig. 2) und zwar aus dem Trager T uni 
aus der eigentlichen Elektrode E. Der Triger besteht aus einem Eisenrohr, 
das mit dem Dichtungsansatz durch ein angeschmolzenes Glasrohr isoliert 
verbunden ist. Der zweite Teil — die eigentliche Elektrode — ist mit deim 
erwihnten Triiger auf folaende Weise vakuumdicht verbunden. Der Triiger 
ist am Ende mit emem AuBengewinde G (1,2 mm Steigung) versehen und 
hat vorne eine Schneide S. Die eigentliche Klektrode (z. B. Aluminiun- 
kathode bzw. Aluminiumantikathode) ist ebenfalls mit emem Auben- 
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gvewinde G1/, versehen, jedoch mit einer anderen Steigung (0,6 mm) wie 
das Gewinde des Triigers. Riickwiirts trigt sie eme Nut R, in welche ein 
Bleiring eingelegt ist. Beide Teile werden durch eine Uberwurfmutter H, 


welche die entsprechenden Innengewinde — die beide als Rechtsgewinde 
geschnitten sind — hat, zusammengeprebt. Dadurch kann man leicht 


infolge des groBen Druckes eine vakuunidichte Verbindung beider Teile 
erzielen, ohne dab die beiden Teile beim Verschrauben ihre gegenseitige 
Lage verindern. 

Diese Art von Dichtung kann man auch bei sehr klemen Dimensionen 
der beiden Teile und des zur Verfiigung stehenden Raumes verwenden. 
AuBerdem kann man die Elektroden in beliebiger Stellung fixieren. Die 
Konstruktion hat auch den groBen Vorteil, da die Kiihlung W méglichst 
nahe an die beanspruchte Fliche der Klektrode heranreicht und dab man 
auf diese Weise auch nichtlétbare Metalle, wie z. B. Aluminium, luftdicht 
verbinden und auswechseln kann, wobei das Kithlwasser bis in das Elek- 


trodenmaterial reicht. Uber die Kathode ist ein Rohr aus Glas oder Por- 
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y-ilan geschoben, welches die ganze Liinge der Kathode bis zu ihrem Rande 
iOglichst passend wmschliebt. Dies Isolierrohr verhindert die Entladung 
von der Kathode zur metallischen Réhrenwand. Aus dem beschriebenen 
Rohr aus Chromeisen konnte man immer rasch alle Spuren von Verun- 
reinigungen (wie z. B. Sauerstoff oder Kohlenwasserstoffe) beseitigen. 
Mit dem Rohr konnten wir auch den Versuch anstellen, die Emission der 
\olframglihspirale bei niedrigen Spannungen durch Niederschlag von 
Magnesiumdimpfen auf den Wolframdraht zu steigern. Das Magnesium ist 


aus einem Quarztiegel im Vakuum 

















(durch Hilfskonus) auf die Wolfram- G/2_ @ 
spirale in ganz kleinen Mengen — | l 3 =A 4 
nach Beseitigung aller Spuren von \ 


























Grasen tiberdestilliert worden. 

Wie stellten eine sehr starke 
Vergréberung der Emission bei stark 
erniedrigter Heizung fest. Bei emer Spannung von 2000 Volt anderte sich 
z. B. die Emission der Spirale und die Intensitiét des Heizstromes folgender- 


maben : 


Bei reiner Wolframspirale .... . 2mA bei 4,5 Amp. Heizstrom 
Nach Einwirkung der Mg-Dimpfe. . 100, ,, 4,4. ,, ‘ 
40 9 ” 1.8 *9 9 


Die Emissionsfihigkeit so emer Spirale ist aber sofort verlorengegangen, 
wenn z. B. Spuren von Sauerstoff in das Rohr emgedrungen sind. Noch 
gréBer ist die Wirkung von Calciumdimpfen auf die Wolframspirale. Die 
mit Ca behandelte Wolframspirale emittiert schon bei Dunkelrotglut, 
aber die Emission ist noch weniger konstant als die der mit Mg behandelten 
Wolframspirale. Die Emissionsfaihigkeit ging auch dann verloren, wenn 
Spuren von Sauerstoff auf die ganz kalte Spirale emwirkten. 

Uber die Anwendbarkeit dieser Versuche zur Emission von Elektronen- 
réhren bei niedrigen Spannungen und iiber den Vergleich der Emission 
von Oxydspiralen kénnen wir noch nichts Niheres aussagen und wir geben 
das nur als Beweis der erzielten Reinheit des beschriebenen Rohres an. 
Wir haben bisher mit diesem Rohr nicht so lichtstarke Spektren erhalten 
wie mit unserem Jonenrohr. Das Verfahren scheint jedoch fiir ganz niedrige 


Spannungen gewisse Vorteile zu bieten. 





Das zweite bei unserer Arbeit benutzte Rohr ist, ahnlich wie das oben 
beschriebene, aus gewOhnlichem Eisen hergestellt. Auch dies Rohr hat sich 


bei verhiltnismaifig klemem Roéhrenvolumen und kleiner Kntfernung vom 


37* 
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Antikathodenspalt bei niedrigen Spannungen (1000 bis 2000 Volt) se 
gut bewihrt. 

Das Vakuum haben wir bei unserem [onenrohr teils mit emem besonde. s 
konstruierten Nadelventil, teils mit einem Glasventil mit Quecksilh: - 
verschlub reguliert (letzteres haben wir vorgezogen). In ein Glasrohr i. 
ein engeres am unteren Ende geschlossenes Rohr eingeschmolzen (Fig. 3). 
Das innere Glasrohr hat einen Lingssprung, das diubere ist durch ein Gumiii- 
rohr mit einem anderen Glasrohr verbunden, in dem sich Quecksilher 

befindet. Durch Heben und Senken 

















A 
I = dieses Rohres vergréBert oder ver- 
~ kleinert man durch das Quecksilber 
=—_, . . . e ‘ . 
— die freie Linge des Sprunges. Die 
SC tegulierung [Feinregulierung durch 
y die Schraube Se, Grobregulieruny 
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moéelich und fein abstufbar, was fiir 











einen ruhigen Betrieb des Rohres 
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sehr wichtig ist. Méglicherweise vor- 
































handene Quecksilberdiimpfe werden 


H ‘ ‘ ner ‘> 
SEN 2 durch Verschieben am Stativ (H)} ist 
: os . . re . . ' 
\ ml auf diese Weise in weiten Grenzen 


durch Ausfrieren beseitigt. 








Die feme Regulierung war auch 


wegen der Klemheit des Réhren- 








volumens sehr wichtig. 





Fig. 3. In spiteren Versuchen wurde auch 

auBer dem hochohmigen Widerstand 
(bzw. anstatt des hochohmigen Widerstandes) eine Drosselspule mit Erfolg 
verwendet. Das ist begreiflich, da bei Anderungen des Entladungsvorganges 
hochfrequente Schwingungen entstehen. Als Stromquelle verwendeten 
wir einen Transformator fiir zweimal 2000 V,, und 4kVA mit eimem 
Zweiweggleichrichter mit zwei Gleichrichterréhren. Zur Messung der 
Spannung benutzten wir ein elektrostatisches Voltmeter. 

Das oben beschriebene Rohr haben wir mit Intensitaten bis zu 500 mA 
belastet. Doch konnten wir vorerst durch eine Steigerung des Réhren- 
stromes auf 50C mA keine bessere Strahlungsausbeute erzielen, abhnlich 
wie es bei unseren ersten Versuchen erging, bei denen wir den Réhrenstrom: 


von 10 bis 20 mA auf 200 mA steigerten. Manchmal sind sogar bei groben 


Intensitiiten gar keme X-Linien erschienen. Dagegen haben sich optische 
Linien in dem Wellenlingengebiet von 200 bis 1500 A gezeigt. So sind z. B. 
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isolchen Aufnahmen einige Glieder der 303 A-Serie des ionisierten Heliums 
erschienen, obwohl keine als optisch giinstig bekannte Stelle des Entladungs- 
raumes (Antikathode) abgebildet wurde. Ks ist wichtig, zu bemerken, 
dab sich bei diesen Aufnahmen die Spannung an der Roéhre nicht sichtlich 
veindert hat!). Durch verschiedene Aufnahmen sind wir bei der Anderung 
der Intensitaét zu der Ansicht gekommen, dali durch Steigerung der Inten- 
sitiit die Entladungsform im Ionenrohr in eine aihnliche iithergeht, wie sie 
heim Hohlkathodenrohr von Paschen?) bekannt ist. Das Hohlkathoden- 
rohr wurde von Schiiler*) studiert und weitergebildet und von Ginther- 
schulze4), Takahashi), Frerichs *) undSawyer’) eingehend diskutiert. 
Die Entladung in der Paschenschen Hohlkathode besteht aus einem 
intensiven negativen Glimmilicht, das von einem negativen Dunkelraum 
im Innern der Hohlkathode einge- 


schlossen ist. Diese Entladungsform, a) ve 
die (bei etwa 400 Volt) die licht- 


starken ersten und zweiten optischen 


in 
Spektren gibt, hingt bei den ge- - = + 
on tet 


cebenen Dimensionen der Kathode von 








dem Gas und dem Druck ab. Die Fig. 4. 
Entladungsform ist ein Verlegen des 
negativen Glimmlichtes in das Innere der Hohlkathode und tritt plétzlich 
auf, und zwar auch dann, wenn die Hohlkathode an einer Seite oder teilweise 
auch an der anderen Seite geschlossen ist (Fig. 4). Die Kathode kann im 
Innern der Anode liegen, was aber nicht unbedingt notwendig ist). 
Wie wir festgestellt haben, treten ihnliche Verhiiltnisse bei der Anderung 
der Entladungsform im Ionenrohr bei Spannungen von ungefihr 2000 Volt 
auf, denn der Kathode des Ionenrohres wird zwecks Fokussierung der Elek- 
tronen die Form der einseitig geschlossenen Hohlkathode gegeben. Um 


Réntgenstrahlen auf der Antikathode zu erzeugen, ist jedoch notig, die 


') Anmerkung bei der Korrektur. Die Spannungsinderung hingt von 
der Form und von den Dimensionen der Réhre sowie den Elektroden und 
auch davon ab, ob beide oder nur eine Elektrode von dem Réhrenkérper 
isoliert sind. 

2) F. Paschen, Ann. d. Phys. 50, 901, 1916; Sitz.-Ber. d. PreuB. Akad. 1927, 
5. 207. 

3) H. Schiiler, Phys. ZS. 22, 264, 1921; ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 

4) A. Giintherschulze, ZS. f. Phys. 19, 313, 1923. 

*) J. Takahashi, Ann. d. Phys. 3, 49, 1929. 

®) R. Frerichs, Ann. d. Phys. 85, 362, 1928. 

*) R.A. Sawyer, Phys. Rev. 36, 44, 1930. 

*) H. Schiiler, Phys. ZS. 22, 264, 1921; ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 
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normale Entladungsform von lJonenréhren zu erhalten (Fig. 4b) und das 
Uberspringen des negativen Glimmlichtes in das Innere der Hohlkatho:|, 
zu verhindern (Fig. 4a). 

Daf beide Entladungsformen bei ungefaihr demselben Druck existier:\; 
kénnen, und dafi das Leuchten im Innern der Hohlkathode — wenn einiial 
eingetreten — stabiler ist, hat auch Schiiler’) gezeigt. Bei kleinen Int: 
sititen kann man die normale Kntladungsform von Jonenréhren leicht 
erhalten. Steigert man jedoch die Intensitit, so springt die normale Ent- 
ladungsform leicht in die Form um, die man zur Erzeugung optischer 
Spektren benutzt. Dies erklirt auch, warum die Intensitit der Réntgen- 
linien mit der Steigerung der Intensitaét im Jonenrohr bei niedrigen Span- 


nungen bei unseren ersten Ver- 


K «frame A 8-Gruppe 








suchen nicht zugenommen hat, 





Erst nach Feststellung dieses 
Umspringens der Entladung in 
Ionenrohr ist es uns durch 
Anderung der Dimensionen der 
Kathode und der Roéhrenteile 


gelungen, die normale Ent- 


| ladungsform von Jonenrédhren 
i auch bei gréberen Intensitaten 
ie. § zu erhalten. Mit emer der 


beiden R6hren ist es uns so 


geglickt (Fig. 1), bei 100 mA und 2000 V,, 


K-Serie von Aluminium sehr lichtstark zu erhalten, wie aus Fig. 5 zu 


mittels eines Gipskristalls die 


ersehen ist. 

Das zweite Rohr, nut welchem wir versuchten, bei noch niedrigen 
Spannungen zu arbeiten, unterschied sich vom ersten nur durch Form 
und Dimensionen der Kathode, Isolationsgliser und in erster Reihe durch 
den Elektrodenabstand. Mit diesem Rohr haben wir bei Intensitiaten von 
ungefihr 100 mA die gewiinschte Entladungstoim bisher nicht erzielt. 
Dies war leicht am Fehlen von Erscheinungen, die durch die Wirkung von 
fokussierten Klektronen entstehen (Fokusanfressungen) zu erkennen. Da- 
gegen traten bei dieser Entladungsform die frither erwaihnten optischen 
Spektren lichtstark auf. Die mitgeteilten Ergebnisse erhielten wir mit 
dem erstbeschriebenen Rohr, dessen Kathode, wie bereits erwihnt, mit 


einem Isolierrohr iiberzogen war. Wichtig ist, daf® das Isolierrohr die Kathode 


1) H. Schiiler, Phys. ZS. 22, 264, 1921; ZS. f. Phys. 35, 323, 1926. 
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eng wmschhebt. Die gimstigste Entfernung Kathode—Antikathode war 
hierbei 19mm. Der Kriimmungsradius der Kathode war 21mm. Den 
K.athodendurchmesser haben wir mdéglichst grofs gewihlt, da es sich zeigte, 
dai man die Intensitiét bei Erhaltung der Entladungsform steigern kann, 
wenn man die Kathode vergréfert. Der so erhaltene Fokus auf der Anti- 
kathode war punktférmig und scharf begrenzt. Dadurch, dafi wir der Ka- 
thode in zwei senkrechten Richtungen verschiedene Kriimmungen gaben, 
erzielten wir auch einen scharf begrenzten linglichen Fokus, wie aus der 


Fig. 6 zu ersehen ist. - 





Durch weitere Steigerung des Roéhrenstromes kénnte man wieder 
die bereits erwihnte Entladungsform fiir optische Spektren erhalten. 

Die Untersuchungen tiber die nihere und genauere Durchforschung 
der Betriebsbedingungen dieses Rohres sind im Gange, besonders hinsichtlich 
der Reinheit und der Steigerung der Intensitit 1m langwelligen X-Gebiet. 


Diese Arbeit wurde uns durch eine Stiftung der Rockefeller-Foundation 
a) 
ermdglicht, wofiir wir an dieser Stelle unseren Dank aussprechen. 


Prag, Spektroskopisches Institut der Iarls-Universitat. 








Berichtigung zu meiner Arbeit: 
Die Winkelverteilung der Intensitat von Ramanlinien. 


Von D. P. Ray-Chaudhuri. 
(Kingegangen am 10. Januar 1932.) 
In der angegebenen Arbeit!) wird filschlich angegeben, dal die Raman- 
linie 4617 des Benzols demselben Verteilungsgesetz folge, wie die beiden 


anderen Linien 4215 und 4555 A. Die Intensitit des Lichtes, das gegen 
den einfallenden Strahl unter emem Winkel O gestreut wird, betrigt 





(/ Q 2 20 
= J (1 + -) (1 + cos?O) + sin? Q) , 

\\ 2—o 2—o 
wo o den Depolarisationsfaktor tir senkrechte Beobachtung und J die 
Intensitit lings der Richtung bedeuten, die senkrecht auf der Ebene des 
einfallenden und gestreuten Strahles liegt. Die Linie 4617 hat zwei 
Komponenten, die mit dem benutzten Instrument nicht aufgelést wurden. 
Von den beiden ist fiir die schwachere 9 = 1. Eine solche Linie zeigt keine 
Winkelabhingigkeit der Intensitiéit. Die Intensititsverteilung der be- 
trachteten Linie ist durch die obige Formel mit 0 = 0.4 gegeben, 
wenn man den ungleichen Verlust durch Reflexion des einfallenden Lichtes 
fiir die beiden Komponenten beriicksichtigt. Dieser Wert liegt etwas héher 
als der von Bhagabantam?) gefundene, der 9 = 0,35 erhielt. Bei seinen 
Polarisationsmessungen verhielten sich die Belichtungszeiten fiir die 2- und 
o-Komponente wie 5:3. In diesem Falle muB man die Sechwarzschildsche 
Korrektion anbringen, die naher bei 0,9 als bei 1,0 hegt. Bhagabantaim 
gibt nicht an, ob diese Korrektion angebracht wurdc. Sollte das nicht der 
Fall sein, so wiirde das eine Anniherung unserer Werte bedeuten. 


1) D. P. Ray-Chaudhuri, ZS. f. Phys. 72, 242, 1931. 
2) 8S. Bhagabantam, Ind. Journ. Phys. 5, 603, 1930. 
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Umladender und ionisierender Querschnitt von Argon 
gegentiber Argon". 


Von Franz Wolf in Danzig. 
Mit 8 Abbildungen. (HEingegangen am 14. Januar 1932.) 


Methodik und Apparatur zur Messung dieser Querschnitte werden entwickelt — 

und die Freiheit der Ergebnisse von Stérungen nachgewiesen. Der Umladungs- 

querschnitt zeigt als Funktion der Geschwindigkeit ein Maximum und ein 

Minimum, auBerdem scheint ein Einsatzpotential fiir ihn zu bestehen. Ionisation 

tritt erst bei gréBeren Strahlgeschwindigkeiten und da in viel geringerem MaBe 
auf als Umladung. Im iibrigen vg]. Zusammenfassung. 


Nach den Untersuchungen von H. Kallmann und B. Rosen!) findet 
Umladung zwischen Ionen und neutralen Gasmolekiilen um so haufiger 
statt, je weniger die lonisierungs- und Neutralisationsenergie beider Teile 
sich voneinander unterscheiden. Am stirksten laden demnach Ionen und 
Molekiile desselben Gases um, und es ist zu erwarten, dab in diesem Falle 
die Umladung einen wesentlichen Teil des gesamten Wirkungsquerschnitts 
ausmacht. Im AnschluB an meine Untersuchung des Wirkungsquerschnitts 
von Argon gegentiber Argon+*) habe ich daher die Umladung und gleich- 
zeitig auch die Ionisation gemessen, die in neutralem Argongas auftritt, 
wenn einfach positive Argonionen es durchsetzen. Es handelt sich dabei 
vor allem um Erfassung der Abhangigkeit des umladenen bzw. des ioni- 
sierenden Querschnitts von der Ionengeschwindigkeit im Gebiet von etwa 20 
bis nahezu 1000 Volt, wahrend die Versuche von Kallmann und Rosen 
sich nur auf den Vergleich verschiedener Gase ohne systematische Ver- 
inderung der Ionengeschwindigkeit beziehen. Die fiir die vorhergehenden 
Wirkungsquerschnittsmessungen benutzte Apparatur konnte zum Teil 
wieder verwendet werden. Doch gelang es, die Anordnung in verschiedener 
Beziehung so zu verbessern, daB, im Gegensatz zu den mehr qualitativen 
Wirkungsquerschnittsmessungen, die im folgenden mitgeteilten Ergebnisse 
wohl Anspruch auf quantitative Bedeutung erheben dirfen. 

Wiahrend der Durchfiihrung meiner Messungen erschien eine ahnliche 
Untersuchung von F. Goldmann’) mit Protonen, die durch verschiedene 
Gase geschickt wurden. Die Erwartungen nach dem Prinzip von Kallmann 
und Rosen wurden zum Teil erfillt, doch stehen teilweise die Ergebnisse 


1) H. Kallmannu. B. Rosen, ZS. f. Phys. 61, 61, 1930; 64, 806, 1981 u. a. 
*) F. Wolf, ebenda 72, 42, 1931; Phys. ZS. 32, 897, 1931. 
3) F. Goldmann, Ann. d. Phys. 10, 460, 1931. 
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auch im Widerspruch zu ihnen. Dies ist einerseits darauf zuriickzufithr:;, 
daB das Prinzip von Kallmann und Rosen nur fir kleinere Geschwin- 
digkeiten zu gelten scheint als die, bis zu denen Goldmann vordraiy, 
Vor allem aber darf man das Proton tiberhaupt nicht als Ion im gewohnliche 
Sinne auffassen, sondern muB fiir es wohl andere, von den gewdhnlicliey 
Fallen abweichende Gesetze erwarten. Uber Umladung von langsaniei 
Tonen im eigentlichen Sinne, also von ionisierten Atomen mit noch vor- 
handenen Elektronenschalen, scheinen bisher keine systematischen Unter- 
suchungen in Abhiangigkeit von der Geschwindigkeit vorzuliegen, wenn tian 
noch von einer mehr qualitativen Einzelangabe von F. M. Penning und 
C.F. Veenemans?) absieht. Die im folgenden mitgeteilte Untersuchung 
méchte daher — ganz unabhiangig von jedem Zusammenhang mit irgend- 
welchen Theorien — vor allem emen neuen Beitrag zu unserer allgemeinen 
experimentellen Erfahrung liefern. Literaturangaben wber frithere, ver- 
wandte Untersuchungen finden sich in den genannten Arbeiten von Kall- 
mann und Rosen, von Goldmann, sowie von Penning und Veenemans. 
Die Ionisation durch Jonen ist schon in mehreren Fallen untersucht worden, 
vor allem durch O. Beeck?), sowie durch R. M. Sutton und I. E. Mouzon 
und andere*). Hinweise auf altere Arbeiten sind in diesen Untersuchungen 
zu finden. Auf die Ergebnisse von Goldmann, Beeck usw. werden wir, 
soweit sie hier von Bedeutung sind, bei der Besprechung der vorliegenden 
MeBresultate zuriickkommen. 


I. MeSprinzip. 

Gegeben sei ein Ionenstrahl der Intensitét Jp, d.h. ein Strahl, der 
in fester Zeit jeweils mit J, Ionen eine bestimmte Fliche senkrecht durch- 
setzt. Geht ein solcher Strahl durch ein Gas vom Druck p, so erzeugt er 
in dieser festen Zeit auf emer Wegstrecke der Lange | durch Zusammen- 
stéBe mit den Gasmolekilen eine bestimmte Anzahl langsamer positiver 
Ionen, die mit J* bezeichnet werde. Man kann J* messen, indem man diese 
langsamen Ionen durch ein klemes Feld auf emen Auffanger zieht. Dann ist 

2 


SB <= oo (1 
pl I, | 


Nt 


die Anzahl langsamer positiver Ionen, die ein Primarion auf dem Wege 
1 cm im Gas von 1 mm Druck (Drucke auf 0°C reduziert) erzeugen wiirde. 


1) F.M. Penning u. C. F. Veenemans, ZS. f. Phys. 62, 746, 1930. 

2) O. Beeck, Ann. d. Phys. 6, 1001, 1930. 

3) R.M. Sutton u. I. E.Mouzon, Phys. Rev. 37, 379, 1930; O. Beeck 
u. J.E.Mouzon, Phys. Rev. 38, 5, 1931; Ann. d. Phys. 11, 737, 858, 1931. 
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Nun kénnen aber durch zwei Vorginge langsame Ionen entstehen. 
Entweder reiBt das Primarion ein Elektron des gestoBenen Gasmolekiils 
an sich, um sich zu neutralisieren, dann handelt es sich um eine Umladung. 
Qder aber ein Elektron des getroffenen Molekils wird beim Sto8 ginzlich 
frei, dann hat man den Fall einer Ionisation. Man kann in gleicher Weise 
wie J* auch I~, die Anzahl der frei werdenden Elektronen auf besonderem 
Auffinger messen. Dann gibt 

et og 
pT, (2) 


die Anzahl langsamer Elektronen, die ein Primarion auf dem Wege 1 cm 


N- = 


im Gas von 1 mm Druck erzeugen wiirde, und es ist 

Nim Ny (3) 
gleich der Zahl der unter diesen Bedingungen stattfindenden L[onisationen. 
Hat man N* und N- bestimmt, so kann man sofort: auch N,, d.h. die 
Zahl der unter diesen Bedingungen stattfindenden Umladungen angeben 


durch 

N, = Nt —N~ = N* —N,. (4) 
In die Intensitétsverhiltnisse darf man fiir die Partikelanzahlen J einfach 
die diesen proportionalen, leicht meBbaren Aufladungen einsetzen. 


Goldmann fihrt nun in der erwihnten Arbeit den wmladenden und 
den vonisierenden Querschnitt Q,- bzw. Q, em durch die Beziehungen 


I+ 


; ls pPlQu + Q);, (5) 
0 
om 
6 tes. LQr- (6) 
Wir fiigen zur bequemeren Ausdrucksweise noch 
Qt —_ Qn + Q,. (7) 
den ionenerzeugenden Querschnitt hinzu, so daB auch 
I+ 
0 


Zu definieren ist jeder der genannten Querschnitte analog dem Wirkungs- 
querschnitt durch ein Exponentialgesetz, also z. B. der elektronenerzeugende 
durch 

leatpe ?'™, (9) 

Das heiBt, die Anfangsintensitaét J» ees Strahls sinkt allein infolge von 

ionisierenden StéBen am Ende der Strecke | nach obigem Gesetz auf I ab, 
38* 
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und @, hat die Bedeutung des ionisierenden Querschnitts in em?/em®* \)¢j 
Imm Druck. Es wird 
1 I 
Se 

Q7 pl n a (10) 
Dabei laBt sich J, die mur durch lonisationsvorginge auf der Strecke | 
geschwichte Intensitat, experimentell leicht erfassen. Denn die friiher 
betrachtete Intensitiét J- ist gerade gleich der dem Strahl durch ioni- 
sierende StéLe verlorengehenden Intensitit, also wird 


und 





1 Deed 
= — —._. l ( — )- )) 
QV, pl n {1 I, (1 ) 
Vorteilhafter bedient man sich jedoch fiir Q, einer Naherung. Knt- 
wickelt man in (9) die Exponentialfunktion in eine Reihe, so daB 


I 1 
Tom 1—Pler+ Fle’ —--» (13) 


0 


so kann man ohne Schaden hinter dem linearen Glied abbrechen, solange 
etwa 


pPlQ;< x (14) 


Denn dann betragt der ganze Reihenrest rund nur noch ?/,99 und bleibt 
kleiner als die iblichen MeBungenauigkeiten. Fiihrt man unter dieser Ver- 
nachlassigung in (13) den meBbaren Wert I~ nach (11) ein, so entsteht 
gerade die Goldmannsche Beziehung (6) fiir den ionisierenden Quer- 
schnitt. Da sich die ganzen bisherigen Betrachtungen auch auf den Quer- 
schnitt Q* sinngemaé8 tibertragen lassen, folgt auch die Gleichung (8) und 
mittels (7) auch die Goldmannsche Beziehung (5). Es mu jedoch hervor- 
gehoben werden, dab diese Gleichungen Ndherwngen darstellen, die nur 
berechtigt sind, solange fiir den jeweiligen Querschnitt die Forderung (14) 
einigermaBen erfillt ist. Tatsichlich liegen bei Goldmann sowohl wie 
in der vorliegenden Arbeit die Verhiltnisse giinstig genug, daB die Niherungs- 
rechnung unbedenklich erschemt. In diesem Falle ergibt sich durch Ver- 
gleich der Beziehungen (5), (6), (7) und (8) mit (1), (2), (8) und (4), dab 
die jeweiligen Querschnitte Q eimfach identisch sind mit den friiher be- 
trachteten spezifischen Anzahlen N. 


Experimentell geht man bekanntlich sicherer, wenn man statt nur 


eines Intensititsverhiltnisses zwei oder mehr solche bei verschiedenen Gas- 
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drucken mibt, die dann auf eimer Geraden iiber p liegen miissen. In 
diesem Falle berechnet man Q mittels der Neigungskonstanten: 








(I I 7 
adie (P, en (=), -@),} si 
| 1 v) ap ee 
© =O = Gar Uz),— (a), F 


Anmerkung: Die Niaherungsrechnung, auf die Berechnung von 
Wirkungsquerschnitten Q selbst iibertragen, ergibe einfach 


=O} 


.-- @uge ed, en 


II. Versuchsanordnung. 
Man bendtigt nach dem Vorigen einen Ionenstrahl bestimmter, méglichst 
homogener Geschwindigkeit, eine Vorrichtung zur Messung seiner Gesamt- 
intensitat IJ, sowie eine besondere Sonde, die die im Gasraum durch StoB 


erzeugten, langsam be- 


bzw. 


wegten Ladungen heraus- Ni, | 
zuziehen und zu messen N, 
gestattet. 
Figur 1 gibt die s tam 
at) 











Versuchsanordnung sche- 
matisch wieder. Zur 
Erzeugung und Homo- 
genisierung des Strahls 
lieBen sich die betreffen- 
den ‘eile der friitheren 
Wirkungs - Querschnitts - 
apparatur ‘abernehmen. Pune F ae 
Kis wurde jedoch einer- 

seits durch eine ver- 

starkte Klektronenquelle fiir gréBere Ionenintensitit gesorgt, andererseits 
iit méglichst niedrigen Gasdrucken im Erzeugungsraum wie im Meb- 
raum auszukommen versucht. Dadurch lieBen sich die unerwiinschten 
5t6Be im Magnetfeldraum, durch den das Gas zur Pumpe abstrémt, 
verringern, was sehr zur besseren Homogenisierung der in den Meb- 




















Fig. 1. 
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raum eimtretenden Strahlgeschwindigkeit beitrug. Méglichst kleine (e- 
schwindigkeitsverteilungsbreite von vorn herein ist hier wichtig, da man 
an ihr im vorliegenden Falle durch Anlegen von Gegenfeldern wie bei der 
Wirkungsquerschnittsmessung nichts mehr verbessern darf. Wahrend ¢s 
dort nichts schadet, die Ionen nach ihren ZusammenstéBen noch ab- 
zubremsen und damit zu langsame itiberhaupt auszuscheiden, ehe man die 
nach den Sté8en unbeeinflubte Ladung elektrometrisch mit, mu man 
hier in Kauf nehmen, dab die Sekundirionen oder Elektronen, die ian 
als Ergebnis der Zusammenst6Be aus dem Gasraum herauszieht und milit, 
durch Primirionen von nicht ganz homogener Geschwindigkeit erzeugt 
wurden. Der in der Wirkungsquerschnittsarbeit S$. 47 erwihnte allmihliche 
Anfangsabfall der Gegenspannungskurven lieB sich jetzt bei kleineren 
Drucken verringern, ebenso wurde der Endabfall schmiler. Bei der gréBten 
der in vorliegender Arbeit verwandten mittleren Geschwindigkeiten von 
930 Volt erstreckte er sich nur etwa iiber 50 Volt, also iiber wenig mehr als 
5% der gesamten Geschwindigkeit. Die Geschwindigkeiten wurden in 
alter Weise aus Gegenspannungskurven bestimmt. 

Den Untersuchungsraum (rechts in Fig.1) bildet em zylindrischer 
Kifig von 70 mm Lange und 15 mm Weite, den Hingang fiir die Strahlen 
ein kreisrundes, mit feindrihtigem Netz iiberzogenes Loch von 6 mm 
Durchmesser. Der Auffainger fiir die im Innern dieses Kafigs im Argongas 
durch StoB erzeugten Sekundirladungen besteht wie bei Beeck u.a. 
aus einem unmittelbar hinter dem Eingang isoliert angebrachten einfachen 
Ring R. Er hat gegen die inzwischen von Goldmann angewandte Methode 
eines kleinen Plattenkondensators den Nachteil, daB man ihm gréfere 
Potentiale erteilen muB als dem Kondensator, um die sekundiren Ladungen 
aus dem StoBraum herauszuziehen. Sein innerer Durchmesser ist gro 
gegen die Kingangséffnung und betrigt 10mm, der duBbere 13 mm, die 
Ringbreite also 1,5 mm. Der StoSraum wird nach hinten ebenfalls durch 
ein feindrihtiges Netz begrenzt. Der Abstand beider Netze, also die wirk- 
same Linge, auf der die St68e zur Messung gelangen, die in die Berechnung 
eingeht, betrigt 1 = 1,60cm. Der hinter dem zweiten Netz anschlieBende 
Raum hat die Primiarionen nach Durchgang durch den StoBraum auf- 
zunehmen und unschidlich zu machen. Um Stérungen verschiedenster 
Art zu vermeiden, wurden alle Teile der MeBanordnung in einer mit Benzol- 
dampf beschickten Leuchtgasflamme so dicht als méglich beruBt. Hlier- 
durch lieBen sich in der Tat Ionenreflexion sowie Auslésung von Sekundir- 


elektronen an allen festen Teilen hinreichend unterbinden, wie spiter sich 
noch im einzelnen zeigen wird (IV). 
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Der ganze Untersuchungsraum sowie der isolierte Ring R konnten 
wahlweise mit dem Comptonelektrometer verbunden werden, dessen Emp- 
findlichkeit bei den verschiedenen Messungen zwischen 5000 und 
11000 Skt./Volt lag. Zur Messung der nach den friiheren Krérterungen 
erforderlichen Strahlanfangsintensitaét Jy werden ahnlich wie bei Goldmann 
Gesamtauffinger und Ring gemeinsam an das Elektrometer gelegt. Man 
seht so sicherer als Beeck, der Ig erst nach Wiederaustritt seines Strahls 
aus dem StoBraum ma. Die Intensitaéten J* und J~ werden erhalten, 
wenn man nur den Ring R mit dem Elektrometer verbindet und diesem 
ganzen System ein geeignetes negatives bzw. positives Potential gegeniiber 
der Umgebung erteilt. 

Als Gas wurde dasselbe Argon von der Linde-A.-G. verwandt wie in 
der friheren Arbeit. Sein Druck im Untersuchungsraum konnte wieder 
in weiten Grenzen variiert werden. Durch bedeutend verbesserte Schutz- 
maBnahmen lief sich diesmal Freiheit des MeBraumes von Fettdampfen 
in viel weitergehendem Mabe als frither erreichen, was im folgenden aus 
den Messungen selbst belegt wird (III, A). 


III. Messung der langsamen positiven Ionen. 
A. Zur Versuchstechnik. 


Das Ringpotential. Fir die richtige Ermittlung der durch StoB er- 
zeugten Sekundirmengen I* wie auch J~ ist es von Wichtigkeit, die GréBe 
des an den Auffangering angelegten Potentials richtig zu bemessen. Hs 
werde mit P, bezeichnet. Wahlt man P, zu klem, so werden die Ladungen 
nur unvollstaéndig aus dem StoBraum herausgezogen, J* oder J~ fallen zu 
klein aus. Bei zu grobem P, besteht andererseits die Gefahr emmal, dab 
die Primargeschwindigkeit merklich beeinflubt wird, vor allem aber, daB die 
Sekundarteilchen, die sich dann mit gréBerer Geschwindigkeit bewegen, selbst 
wieder aus dem Gas durch StéBe neue, tertiare Ladungen frei machen, was 
die Messung ebenfalls falschen mu. Zur Ermittlung des richtigen P, wurde 
cewohnlich zunichst die Abhangigkeit der auf den Ring auftreffenden 
Laaung von P, gemessen. Fig.2 zeigt ein Beispiel fir den Fall, daB 
langsame positive Ionen aufgefangen werden. Die primaire lonengeschwin- 
digkeit betragt 700 Volt, der Gasdruck 20 Zehntausendtel mm*). Hat 
der Ring das Potential Null, so erfihrt er schon eine kleine Aufladung, 
einige Ionen diffundieren auf ihn. Mit wachsendem P, stellt sich dann 
rasch Siattigung ein, bei etwa 18 Volt ist sie hier erreicht. Jedoch zeigt 


1) Zehntausendtel mm Hg im folgenden kurz = Z. T. 
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das Beispiel keine Anzeichen fiir das Auftreten tertiirer Ladungen, obw: \\! 
die gréBten P, hierfir ausreichen miBten. 

Um den Kinflub der Tertiirerzeugung zu beherrschen, unterscheid. 
wir zwei Fille. Die Uberlegungen gelten in gleicher Weise fiir beide 
Richtungen des durch P, erzeugten Feldes. 

1. Kin Sekundarion kommt zum Sto8. Erneute Umladung ist hier|ei 
unschidlich, weil sie die lonenzahl nicht andert. Erzeugung von freien 
Elektronen kommt aber nach den Ergebnissen dieser Arbeit erst bei viel 
gréBeren Geschwindigkeiten vor, als sie die Sekundirionen durch P 
erreichen. Der Fall ist also unschiadlich. | 

2. Kin Sekundirelektron kommt zum Sto8. Hierbei kann ein freies 
Tertidrion nebst freiem Tertiaérelektron, also ein Ionisationsproze8 aui- 


rR Je 


treten, wenn man P, gréber als die Ionisationsspannung des Argons, d. h. 
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gréBer als 15,7 Volt) wihlt. Tatsichlich wurde in einzelnen Fallen, um 
sicher volle Sattigung zu erreichen, mit P, tiber 15,7 Volt hinausgegangen, 
maximal bis zu 25 Volt. Man hat jedoch, um zu zeigen, daB dies un- 
bedenklich ist, auch noch die Wahrscheinlichkeit eines Ionisationsprozesses 
abzuwigen. Kinmal zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit, daB die Ausbeute 
an JonisationsstéBen auch bei groBen Geschwindigkeiten der Primirionen 
sehr klein ist, da8 also iiberhaupt sehr wenig Elektronen auftreten. Dann 
ist zu beachten, daB die Ionisationswahrscheinlichkeit bei Elektronen- 
geschwindigkeiten wenig tiber dem Ionisationspotential nur relativ kleine 
Werte hat?). Am wichtigsten aber ist, daB in dieser Arbeit die Gasdrucke 
bei den Querschnittsmessungen stets so klein gehalten wurden, daf Zu- 


*) Nach Landolt-Bérnstein, II. Erg.-Bd., 8. 567; genau 15,68 Volt. 
*) Sie erreicht nach P. T. Smith, Phys. Rev. 36, 1293, 1930, erst bei 88 Volt 
ihr Maximum. 
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-ammenst6Be zwischen Elektronen und Argonatomen tiberhaupt sehr un- 
wahrscheinlich wurden. Mittels der bekannten Kurven fir den Wirkungs- 
querschnitt von Argon gegeniiber langsamen Elektronen!) berechnet sich 
fir die freie Weglinge der Elektronen im allerungiimstigsten Falle 5,7 cm, 
wihrend die zur Verfiigung stehende Gesamtlinge des Stobraumes nur 
16cm betragt! Es ist also bei klemen Drucken ginzlich unbedenklich, 
mit P, auch bis zu 25 Volt hinaufzugehen. 

Hiernach ist klar, daB die Sattigungskurve von Fig. 2 kein Auftreten 
von Tertiirladungen anzeigen kann, obwohl bei der lonengeschwindigkeit 
von 700 Volt auch lonisationen, also Elektronen vorkommen?). Anders 
wird dies in Fig. 3. Wieder ist die Primirionengeschwindigkeit 700 Volt, 
der Gasdruck jedoch 58Z.T. Jetzt erzeugen die Elektronen wirklich 
tertiire Ladungspaare in wachsendem Mabe, je gréfer P, wird, und die 
aufgefangenen Tertidrionen lassen die Kurve weiter ansteigen, nachdem 
schon vorher Sattigung fiir die Sekundirionen eingetreten war. Dab der 
neue Anstieg nicht bei 15,7 Volt einsetzt, ist verstindlich, da ja in den 
seltensten Fallen die Elektronengeschwindigkeit den Wert von P, viollig 
erreichen wird. 

Zusammenfassend sei gesagt, dab bei jeder Wirkungsquerschnitts- 
messung P, immer so gewahlt wurde, da8 einerseits Gewahr fiir Sattigung, 
andererseits aber Sicherheit bestand, dab keme Filschungen durch Elek- 
tronen vorkamen. P, schwankte zwischen 25 Volt bei gréBeren und 18 Volt 
bei den kleinsten Primarstrahlgeschwindigkeiten. Soweit mute mit P, 
heruntergegangen werden, um die langsamsten benutzten Primirstrahlen 
von nur 22 Volt nicht gar zu sehr zu beeinflussen. 

Mefmethodik zur Bestimmung von Q*. Zur Erhéhung der Sicherheit 
wurde stets bei einer ganzen Reihe verschiedener Drucke sowohl I* als 
I, in der unter II angegebenen Weise bestimmt. Die Quotienten I*/I, 
miissen dann, aufgetragen tiber den zugehérigen Drucken p, auf eimer 
Geraden liegen. Anfingliche Versuche zeigten, daf durchaus keine Gerade 
entsteht, wenn man mit Drucken bis zur GréBenordnung von 100 Z. T. 
arbeitet. Dies wird nach dem vorigen Abschnitt teilweise durch die Er- 
zeugung von Tertiiirionen zu begriinden sein. Zum Teil mégen auch die 
langsamen Sekundirionen bei gréBeren Drucken durch ZusammenstéBe 
mit den Gasmolekiilen einfach an die Winde gestreut werden, ehe sie den 


*) Zum Beispiel E. Briiche, Ann. d. Phys. 84, 279, 1927. 

*) Andererseits scheint sicher, daB alle Sekundiarionen durch stoBende 
Ionen, nicht durch Neutralteilchen erzeugt sind, da zwei StéBe fiir ein Teilchen 
bei den kleinen Drucken sehr unwahrscheinlich sind. 
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Ring erreichen. Vor allem aber hat man nach Formel (18) hier tiberhaupt 
keine strenge Linearitét mehr zu erwarten. Um solche Falle zu vermeiden, 
wurde der Gasdruck nie gréber als etwa 25 Z. T. gemacht, womit die freie 


Weglange fiir Argon etwa den doppelten Wert der Linge des Stofraumes | 


annimmt und fiir Argon+ wohl auch noch gréBer als die Stobraumlinge 
bleibt. Unter dieser Einschrankung ergab sich befriedigende Linearitit 
zwischen I*+/I, und p. Das Beispiel der Fig. 4 bezieht sich auf die Strahl- 
geschwindigkeit von 700 Volt. Man kann der durch die MeBpunkte gelegten 
Geraden die Neigungskonstante entnehmen und Q+ nach der Formel (15) 
ausrechnen. 


Wenn man die Gerade bis zur Ordinatenachse verfolgt, so geht sie 
fast genau durch den Nullpunkt, was darauf hinweist, dab nur duberst 
geringe Fettdampfriickstinde vorhanden sind und auch keine von festen 

Apparaturteilen reflektierte Ionen in 


oa bemerkenswerter Menge mitgemessen 
cA Pall werden. Bei genauem Zusehen be- 
e- at inerkt man jedoch eine gewisse syste- 

2 ae matische Fehlerhaftigkeit der Mes- 
gi} sungen in Fig.4. Die einzelnen Punkte 


— liegen um so héher gegen die Gerade, 
L J | | - 
Co” ca w 25 27 30 


Fig. 4. 





zu je spaterer Zeit sie gemessen wurden. 
Dies deutet darauf hin, dai doch 
im Laufe der ganzen Messungen der 





Fettdampfgehalt sich langsam geiaindert hat. Die ganze Gerade ist in 
Wirklichkeit allmahlich — sich selbst parallel — etwas hinaufgerutscht 
Sicherer, als Q* aus der Geradenneigung zu bestimmen, scheint daher doch 
der Weg, immer nur zwei zeitlich unmittelbar nacheinander gemessene 
Wertepaare I*/I, und p bei méglichst verschiedenen p in die Formel (15) 
einzusetzen und sich so aus einer Mebreihe, wie der von Fig. 4, eine ganze 
Reihe von Q*-Werten zu bestimmen, aus denen dann das Mittel zu nehmen 
ist. Auf diese Weise sind die Werte Q+ des folgenden Abschnitts gewonnen. 


B. Ergebnisse. 


Die gemessenen ionenerzeugenden Querschnitte Q* sind in Spalte 3 
der folgenden Tabelle wiedergegeben. Sie stellen im Sinne des Vorigen 
Mittelwerte aus mehreren Einzelbestimmungen dar. Die Anzahl der jeweils 
zugrunde gelegten Einzelmessungen findet sich in Spalte 4. Im ganzen 
wurden 70 Einzelmessungen von Q* ausgefiihrt. Die Spalten 1 und 2 ent- 








Um 


hal 


mi 


=a eS &. 











haupt 
elden, 
B freie 


4umes | 


ange 
aritit 
trahl- 
egten 


(15) 


it sie 
Berst 
esten 
n in 
2ssen 
be- 
yste- 
Mes- 
nkte 
‘ade, 
den. 
loch 
der 
; In 
cht 
loch 
ene 
(15) 
nze 
nen 


en, 


e8 
ren 
si1s 
en 








Umladender und ionisierender Querschnitt von Argon gegeniiber Argon*. 585 


halten die zugehérigen mittleren Strahlgeschwindigkeiten in Volt und 


|) Volt. Zur Charakterisierung der MeSungenauigkeit sind in Spalte 5 die 
mittleren Fehler « der Mittelwerte Q+ ausgerechnet, die im allgemeinen 



































1 2 3 4 5 

Mittlere Geschwindigkeit _ Querschnitt — ue 

ponies += Anzahl ef 

Volt | VVolt | @ ‘cms | - 
22 4,7 35,5 5 3,7 
37 6,1 81,7 1 — 
56 7,5 64,1 6 3,8 
110 10,5 59,7 6 3,1 
166 12,9 56,6 g 8,8 
300 17,3 54,1 7 4,7 
425 20,6 45,3 6 7,1 
475 21,8 48,6 5 5,2 
538 23,2 50,7 6 5,4 
702 26,5 56,4 8 2,9 
835 28,9 59,1 6 3,4 
930 30,5 60,4 6 4,3 


erfreulich klein ausfallen. Nur fiir die zweite der benutzten Strahlgeschwin- 
digkeiten von 87 Volt konnte w nicht angegeben werden, da hier nur eme 
Messung gelang. Der Q*-Wert 81,7 ist daher auch recht unsicher. Die 
Messung macht bei dieser wie bei der noch kleineren Geschwindigkeit von 
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Fig. 5. 


22 Volt sehr groBe Schwierigkeit wegen der duBerst geringen Strahl- 
intensitiit. Es sei noch hervorgehoben, dab der auffallend kleine Wert 35,5 
bei 22 Volt Strahlgeschwindigkeit nicht etwa infolge Beeinflussung des 
Primirstrahls durch das Ringpotential (P, = 18 Volt) so weit herab- 
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gedrickt worden sein kann. Im Gegenteil miibten, falls P, zu gro’ gegen- 


iiber der Strahlgeschwindigkeit wire, noch Primirionen auf den Rin: 
gezogen werden, wodurch Q* eher zu gro, nicht aber zu klein gemesseii 
wiirde. Das Absinken von Q* muB hier reell sein. 

In Fig. 5 ist der Querschnitt Q* in cm?/cm* iiber der mittleren Strahl- 


geschwindigkeit in V Volt aufgetragen. Der Unsicherheitsbereich wurde 
bei jedem Q*-Wert entsprechend dem mittleren Fehler durch eine vertikale 
Strecke durch den MeBpunkt angedeutet. Die einzelnen Punkte lassen 
sich unter Beriicksichtigung ihrer Genauigkeit zwanglos durch eine glatte 
Kurve verbinden, die ebenfalls in die Abbildung eingetragen wurde. 





IV. Messung der Elektronen. 

Zur Versuchstechnik. Die zur Verfiigung stehenden Klektronenmengei 
sind, wie schon bemerkt, auBerordentlich klein und erweisen sich als zu 
gering, als dab man auch Q- = Q, nach Formel (16) durch Aufnahme von 
Druckgeraden wie Q* bestimmen kénnte. Es laBt sich jedoch indirekt 
durch Vergleich von J~ mit J* bei festgehaltenen StoBbedingungen Q- 
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aus Y* erschlieBen. Hierzu braucht man nur die in Abschnitt ITI, A be- 
sprochenen Sattigungskurven nach links weiter zu verfolgen, also ins 
Gebiet positiven Ringpotentials, wo Elektronen aufgefangen werden. Eine 
derart vervollstindigte Kurve zeigt die Fig.6. Sie bezieht sich auf eine 
Strahlgeschwindigkeit von 475 Volt. Man sieht, daB mit wachsendem 
positivem Potential des Ringes zunichst die positive Aufladung verschwindet. 
Dann erhalt man bald Siattigung fiir eine negative Aufladung, die durch 
die aus dem StoBraum herausgezogenen langsamen Elektronen hervor- 
gerufen wird. 

Aus den Formeln (6) und (8) ergibt sich nun, da8 fiir konstantgehaltene 
Werte der Strahlintensitit I), des Druckes p und der Linge / die einfache 
Proportion gelten muB: 
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Innerhalb der Kurve von Fig. 6 ist die Konstanz von I,, p und 1 gewihr- 
leistet. Fir das Verhialtnis der Intensitiiten von Elektronen und Ionen 
findet man aus der Abbildung J~/I* = 5/,,. Mit dem hierhergehérenden 
Wert Q* = 48,6 der Tabelle des vorigen Abschnitts ergibt sich demnach 
Q- = 2,86 als ionisierender Querschnitt bei der Strahlgeschwindigkeit 
175 Volt. Wenn diese Methode auch weniger sicher ist als die der Berechnung 
aus der Druckabhingigkeit, so bietet sie doch in diesem Falle kleinster 
Intensitaéten em Mittel zur Gewinnung annihernd richtiger Werte. 

Ergebnisse. Auf dem eben beschriebenen Wege wurde auch Q~ fiir eine 
teihe verschiedener Primargeschwindigkeiten bestimmt. Die Werte sind 
in der folgenden Tabelle hinter der zugehérigen Strahlgeschwindigkeit ein- 
getragen. Bei klemen Geschwindigkeiten zeigte sich absolut keine negative 
Ringaufladung, auch wenn gréBeres positives Ringpotential angelegt wurde. 
Man vergleiche etwa Fig. 7, die sich auf eine Strahlgeschwindigkeit von 
56 Volt bezieht. Demnach scheint in diesem Gebiet auch Q~ sicher Null 
zu sein. Fraglich ist die Sache bei 300 Volt Strahlgeschwindigkeit. Hier 
kénnte méglicherweise auch schon eine Spur einer Autladung vorhanden 
gewesen sein. Sicher ist dagegen das Auftreten negativer Ladungen bei 
den noch folgenden drei gréBeren Geschwindigkeiten. 

















Mittlere Geschwindigkeit | ange Mittlere Geschwindigkeit — 
Volt VVolt Cen? Volt Volt em3 
22 4,7 0 475 218 = ‘|| 2,9 
56 7,5 0 702 26,5 | 4,5 
166 12.9 0 835 28,9 i 5,9 

300 17,3 0? 





Die Werte Q~ der Tabelle sind ebenfalls in Fig. 5 im gleichen Ordinaten- 
maBstab wie Q* aufgetragen und durch eine Kurve verbunden. 

Storungsfreiheit. Nachdem die gesamten MeBmethoden vorliegen, kann 
endgiltig gezeigt werden, dab sie offenbar einwandfreie Ergebnisse liefern. 
Als Stérungsméglichkeiten kommen neben den schon friher widerlegten 
noch folgende in Betracht. Durch auftreffende Strahlionen kénnten Se- 
kundarionen aus festen Metallteilchen ausgelést werden und zum Ring 
gelangen. Dagegen sprechen bei klemen Strahlgeschwindigkeiten die 
Sattigungskurven von der iibereinstimmenden Form der Fig. 7, wo iiber- 
haupt keme Elektronen nachgewiesen werden konnten. Bei groBen Strahl- 
geschwindigkeiten aber lieB sich zeigen, da die jeweils gemessene Elek- 
tronenintensitit J-~ dem Gasdruck proportional ist und mit p gegen Null 
geht. Die aufgefangenen Elektronen kénnen demnach nur aus dem: Gas 
stammen. 
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Andererseits wire denkbar, daB Primarionen selbst entweder direkt 
oder nach einer Reflexion zum Ring gelangen. Die Reflexion kénnte dabei 
an festen Wianden oder an Gasmolekiilen stattfinden. Es wurde schon 
bei Besprechung der Druckgeraden am Ende des Abschnitts III, A darauf 
hingewiesen, da auch die Intensitét der auf dem Ring aufgefangenen 
positiven Ionen J* mit verschwindendem Gasdruck praktisch Null wird, 
was nicht nur aus den Druckgeraden geschlossen, sondern unmittelbar 
auch soweit probiert wurde, als sich der Druck im MeSraum itberhaupt 
verringern lat (bis etwa 4 Z.T.). Aus dem Verschwinden von I+ mit p 
geht aber hervor, daB weder direkte noch an festen Wanden reflektierte 
Strahlionen den Ring erreichen. Um auch das Fehlen von im Gas reflek- 
tierten Strahlionen bei J* nachzuweisen, mu8 man beachten, daB im all- 
gemeinen nach jeder Reflexion noch ein groBer Teil der Anfangsgeschwindig- 
keit erhalten bleibt!). Reflektierte Strahlionen kénnten daher nicht durch 
die doch noch immer verhaltnismaBig klemen positiven Werte von P», ab- 
gebremst werden, sondern der Ring mite auch ohne Sakundarionen 
unabhiingig von der GréBe von P, bei sonst gleichen Bedingungen 
stets eine gleiche, bestimmte positive Ladung erhalten. Nach der 
vorigen Tabelle erhielt nun der Ring bei kleinen Strahlgeschwindig- 
keiten und fir positives P, stets die Gesamtaufladung Null. Hs 
ist nicht anzunehmen, da in allen diesen Fallen verschiedener Strahl- 
geschwindigkeit jedesmal eme durch Ionisation des Gases etwa ent- 
standene Elektronenmenge durch eine reflektierte Ionenmenge genau 
kompensiert wird. Vielmehr scheinen hier tatsichlich keine reflektierten 
Ionen, auch nicht aus dem Gas, auf den Ring zu gelangen. Bei gréBeren 
Geschwindigkeiten, wo diese Uberlegung nicht mehr gilt, ist an sich die 
Wahrscheinlichkeit fiir eme solche Reflexion unter groBen Winkeln noch 
geringer. SchlieBlich sei erwihnt, daB auch Goldmann fir Protonen 
zeigen konnte, daB derartige Reflexionen nicht in nachweisbarer Menge 
auftreten. 


V. Ergebnisse. Umladender und ionisierender Querschnitt. 


Man hat jetzt alle Mittel beisammen, um auch den umladenden Quer- 
schnitt Q,, aus den Werten Q* und Q~ nach der Formel (7) herzuleiten. 
Man braucht hierzu nur in Fig. 5 von derQ* -Kurve dieQ~-Kurve abzuziehen. 
Dies ist in der Fig. 8 durchgefithrt, ohne da nochmals die MeSpunkte 


1) Vgl. hierzu auch die Erfahrung von F. M. Penning u. C. F.Veenemans, 
ZS. f. Phys. 62, 754, 1930. 
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cingetragen wurden. Gleichzeitig ist hier auch die Kurve fir den ioni- 
sierenden Querschnitt Q, eingezeichnet, der ja mit Q~ identisch ist. 

Als erstes wichtiges Ergebnis ist hervorzuheben, dab im Gegensatz 
yu den Goldmannschen Erfahrungen mit Protonen, bei Argon durch 
lonenstoB sowohl Umladungen als auch Ionisationen auftreten. Es ist 
Argon somit der erste Fall, bei dem beide Erscheinungen gleichzeitig ge- 
essen wurden. 

Der Umladungsquerschnitt. Die Kurve des Umladungsquerschnitts im 
\bhaingigkeit von der Strahlgeschwindigkeit steigt mit wachsender lonen- 


veschwindigkeit zunichst steil an. Bei etwa 40 Volt (6,3 V Volt) uber- 
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Fig. 8. 


schreitet sie ein ausgepriigtes Maximum, um dann wieder langsam ab- 


zusinken. In der Gegend von 460 Volt (21,5 V Volt) durchliuft sie ein 
flaches Minimum und steigt bei noch gréBeren Geschwindigkeiten wieder 
merklich an. Zahlenmafig bewegt sich Q,, nach dem ersten steilen Anstieg 
etwa zwischen 50 und 70 cm?/cm%, ist also von erheblicher GréBe, wenn 
auch ein wenig kleiner, als sich aus den Messungen von Kallmann und 
Rosen schlieBen lieBe, und merklich kleiner, als der mit einfachster gerad- 
liniger Anordnung erschlossene Einzelwert von Penning und Veenemans 
von etwa 120 cm?/cem* bei 200 Volt. Zum Vergleich mit den MeBwerten 
sei auch der gaskinetische Querschnitt fiir den Fall angegeben, daB neutrale 
Argonatome gegeneinander stoBen. Er betriigt 91,4 em?/em*?) und ist in 


1) ZS. f. Phys. 72, 52, 1981. 
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der Fig. 8 rechts mit G emgetragen. Ebenso macht der vorliegende Un 
ladungsquerschnitt einen erheblichen Bruchteil des Wirkungsquerschnitt. 
aus. den ich fiir Argon gegeniiber Argon* festgestellt habe). Ferner lai: 
sich aus den Ergebnissen von Goldmann durch Extrapolation auf da: 
hier behandelte Geschwindigkeitsgebiet entnehmen, dab gegeniiber 
Protonen das Argongas einen wesentlichen kleieren Umladungsquerschnit' 
zeigt als gegeniiber seinen eigetien Ionen, nimlich etwa 10 bis 30 em?/em* 
gegen 50 bis 70 cm?/em* in der vorliegenden Untersuchung. Alles 
dies kann als Bestiatigung des Prinzips von Kallmann und Rosen 


gelten. 


Der Verlauf von Q,. bei klemen Geschwindigkeiten scheint mit Deut- 
lichkeit auf das Vorhandensein eines kritischen Potentials fiir das Einsetzen 
der Umladung hinzuweisen. Die Kurven Goldmanns beginnen leider 
bei zu groBen Geschwindigkeiten, als daB sie auch fir Protonen einen 
derartigen SchluB zulieBen. Freilich ist es auch im vorliegenden Falle 
nicht médglich, aus den wenigen, bei kleinen Geschwindigkeiten unter 
Intensititsmangel erhaltenen Messungen die Existenz eines solchen Um- 
ladungspotentials zu beweisen, noch einen genauen Wert anzugeben. Extra- 
poliert man jedoch gegen kleine Geschwindigkeiten hin, so scheint die 


Kurve etwa zwischen 8 und 4 V Volt die Abszissenachse zu treffen. Das 
Umladungspotential mag von der GréSenordnung des Ionisationspotentials 
fiir ElektronenstoB sein (15,7 Volt). 


Der Ionisverungsquerschnitt. Die Kurve fir den lonisierungsquerschnitt 
verliuft bei kleinen Geschwindigkeiten in der Abszissenachse, Q, ist Null. ; 
Bei gréBeren Geschwindigkeiten findet ein allmahlicher Anstieg bis zu 
etwa 6cm?/cm*® statt, ohne daB in dem untersuchten Geschwindigkeits- 
gebiet ein Extremwert zu liegen scheint. Dieser Verlauf gleicht damit dem 
ersten Anstieg der Ausbeutekurven, die man fir die Ionisation durch 
Elektronen kennt. Es ist jedoch bei den geringen, der Messung zur Ver- 
fiigung stehenden Mengen nicht mdéglich, ein bestimmtes Ionisationspotentia! 
fiir den Ionensto8 anzugeben. Man kann nur sagen, daf die Ionisation 
etwa in der Gegend von 300 Volt (17,8 V Volt) Strahlgeschwindigkeit be- 
ginnen mag. Jedenfalls scheint hiernach das Ionisationspotential viel 





1) Einen zahlenmaéBigen Vergleich mit diesen Wirkungsquerschnitts- 
messungen méchte ich einstweilen hinausschieben, da nach Diskussionen, die 
die Herren Kallmann und Kollath mir in Bad Elster in dankenswerter Weise 
gewahrten, deren quantitative Richtigkeit noch nicht tiberzeugend nach- 
gewiesen ist. 
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rOBer zu sein, als es nach verschiedenen theoretischen Ansiitzen zu er- 
varten wiire?). 

Ahnliche Kurven wurden auch in den schon erwiihnten Arbeiten vou 
eeck usw. gefunden fiir den Fall, dai Edelgase durch Alkaliionen ionisiert 
werden. Die Genauigkeit diirfte bei diesen Messungen viel gréfer sein 
als hier, da beim Arbeiten mit Alkaliionen unvergieichlich viel gréBere 
Strahlintensitaéten zur Verfiigung stehen. Die fiir Argongas von Beeck usw. 
vefundenen Kurven unterscheiden sich von der hier vorliegenden vor allem 
durch das lonisationspotential. Bei den Alkalien als Strahlionen liegt es 
weit unterhalb der oben fir Argon* angegebenen kritischen Strahl- 
veschwindigkeit von 300 Volt, nimlich zwischen 95 und 180 Volt. Kine 
Ausnahme macht nur das Casium*, das erst mit etwa 365 Volt Geschwin- 
digkeit begmmt, Argon zu ionisieren. Man kann demnach sagen, im all- 
vemeinen wird Argon leichter durch Alkaliionen ionisiert als durch seine 
eigenen Jonen, wobei ,,leichter“ in bezug auf die Gréfe des Jonisations- 
potentials zu verstehen ist. 

Anders steht es mit emem Vergleich der Ausbeuten in einiger Hnt- 
fernung oberhalb der verschiedenen Ionisationspotentiale. Greift man 
etwa die Strahlgeschwindigkeit 500 Volt heraus, so finden Beeck und 
Sutton, dab Argon durch das Ion des ihm im periodischen System zu- 
niichststehenden Kaliums erheblich ionisiert wird, wihrend die Jonisation 
durch die anderen Alkaliionen weit dahinter zuriickbleibt. Der lonisations- 
querschnitt von Argon betrigt gegeniiber Kalium* von 500 Volt Geschwin- 
digkeit nach Beeck etwa 3,5 cm?/em?, bleibt bei den anderen Alkaliionen 
dagegen unterhalb 1,4 ¢m?/em*. Aus der vorliegenden Arbeit ergibt sich 
als Jonisierungsquerschnitt des Argons gegeniiber dem eigenen Ion bei 
500 Volt Geschwindigkeit etwa der Wert 3 em?/em*. Das Argonion zeigt 
also im Argongas eine iihnliche Ausbeute an [onisationsstéBen wie das 


benachbarte Kaliumion. 


VI. Zusammenfassung. 

Die Methodik wird entwickelt und die Apparatur beschrieben, die 
zur Bestimmung des Umladungsquerschnitts und des lonisationsquerschnitts 
von Argon gegeniiber einfach positiven Argonionen mit Geschwindigkeiten 
von etwa 20 bis nahezu 1000 Volt diente. Bei Beschreibung der ausgefiihrten 
Messungen wird gezeigt, dab die Ergebnisse frei von fehlerhaften Ein- 
fliissen sind. 


1) J. Franck, ZS. f. Phys. 25, 312, 1924; G. Joos u. H. Kulenkampff, 
Phys. ZS. 25, 257, 1924; C. Eckart, Science 62, 265, 1925. 
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Ergebnisse. 


1. Argonionen erzeugen in Argongas durch Stoli sowohl positive al 
auch negative Ladungen. Die Abhingigkeit dieser Ladungsmengen vo; 
der Strahlgeschwindigkeit wird in Form von abellen und Kurven niedei 
velegt und daraus die Kurven fiir den Umladungsquerschnitt und fiir de) 
Tonisationsquerschnitt abgeleitet. 

2. Der Umladungsquerschnitt zeigt ein Maximum bei 40 Volt und en 
Minimum bei 460 Volt Strahlgeschwindigkeit. Mit weiter wachsende: 
Geschwindigkeit nimmt er langsam zu. Seine Werte bleibun im ganze 
etwas kleiner als der gaskinetische Querschnitt fiir St6be zwischen neutralei 
Argonatomen. 

3. Wahrscheinlich besteht ein EKinsatzpotential des Umladungsvorgangs. 
das von derselben GréSenordnung wie das Ionisationspotential fiir Elek- 
tronenstob sem mag. 

4. Jonisierung des Argons durch Argon+ tritt erst oberhalb etwa 
300 Volt Strahlgeschwindigkeit auf. Kim genaues Einsatzpotential ist 
nicht angebbar. Der lonisierungsquerschnitt wiichst mit zunehmender 
Strahlgeschwindigkeit, ohne Extremwerte zu durchlaufen, langsam an und 
erreicht auch am Ende des untersuchten Intervalls kaum em Zehntel des 
Umladungsquerschnitts. 

5. Die erhaltenen Kurven werden nit verwandten Untersuchungen aus 


der Literatur verglichen. 


Wieder danke ich aufs beste der Helmbholtz-Gesellschaft fiir Unter- 
stiitzung mit Apparaten sowie der Linde-A.-G. fiir Uberlassung des nétigen 


Argons. 


Danzig-Langfuhr, Physika!. Institut der Techn. Hochschule, Weih- 
nachten 1931. 
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\us Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilampenfabrieken 


Eindhoven, Holland.) 


Uber die chemische Natur der Oxydschichten, 
welche sich bei anodischer Polarisation auf den Metallen 
Aluminium, Zirkon, Titan und Tantal bilden. 


Von W. G. Burgers'), A. Claassen und J. Zernike. 
Mit 4 Abbildungen. (Hingegangen am 14. Januar 1932.) 


Aus einer kombinierten chemischen und réntgenographischen Untersuchung der 

Oxydhautchen, welche sich bei anodischer Polarisation der Metalle Aluminium, 

Zirkon, Titan und Tantal bilden, werden folgende Ergebnisse iiber die chemische 
Natur dieser Hautchen abgeleitet : 


Metall Oxydschicht 


Aluminium . . . Bei Formierung in Borax-Borsaiure-Lésungen nahezu reines 
Al,O,, Wassergehalt gering. Das Al,O, findet sich in einer 
dem kubischen y-Al,O, verwandten Form vor. Auf einen 
méglichen Einflu{B der Formierungsbedingungen auf die 
chemische und kristallographische Natur der Hiutchen wird 


hingewiesen. 
Zirkon. . . . . Monoklines ZrO, (,,Baddeleyit*‘-Modifikation). 
Titan . . . . . Tetragonales TiO, (,,Anatas‘‘-Modifikation). 
Tantal. ... . Ta,Q,. 


In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Resultate emer kombinierten 
chemischen und réntgenographischen Untersuchung von durch anodische 
Polarisation auf den Metallen Aluminium, Zirkon, Titan und Tantal her- 
gestellten Oxydschichten berichtet. Arbeiten, welche sich mit demselben 
Thema beschiftigen, sind neuerdings von A. Gintherschulze und 
H. Betz?) und von H. Réhrig*) veréffentlicht worden. Die Ergebnisse 
ieser Forscher werden, insofern sie sich auf die obengenannten Metalle 
beziehen, bei der Besprechung der von uns erhaltenen Resultate in Betracht 
gezogen werden. 

§1. Aluminwem. Die anodische Oxydation des Aluminiums fand statt 
in wisserigen Lésungen, welche pro Liter 2 g Borax und etwa 100 g Borsiiure 


) Réntgenographischer Teil. 

*) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 68, 145, 1931; ZS. f. 
EKlektrochem. 37, 726, 1931. 

3) H. Rohrig, ZS. f. Elektrochem. 37, 721, 1931. 
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enthielten, bei emer ‘Temperatur von ungefahr 100°C. Bei dieser Temp 
ratur und Konzentration der Lésung betrug die Funkenspannung ungefii) 
530 Volt). Bei den im folgenden beschriebenen Versuchen wurde bis 
500 Volt oxydiert und zwar so lange, bis der Reststrom nur einige i, 
pro uF (bei 100° gemessen) betrug. Das verwendete Aluminium lay 
als spiegelglatt gewalztes Blech von 50 u Dicke und etwa 99,6°% Reinheii 
vor. Vor der Oxydation wurde das Aluminium in KOH und H,S0, 
gebeizt und gut mit heibem Wasser gewaschen. Nachdem die Oxydation 
beendet war, konnte die Oxydhaut an sich erhalten werden durch Lésen 
des Metalls in maBig verdimnter Salzsiiure oder Lauge*). Wenn die Lésuny 
des Aluminiums nicht allzu rasch ausgefihrt wird, bekommt man dic 
Oxydhaut in Form groBer zusammenhingender Schuppen, die nach sorg- 
filtigem Auswaschen abtiltriert, getrocknet (bei rund 80°) und gewogen 
werden kénnen. Es ergab sich so fiir das Gewicht der Oxydhaut bei 500 Volt 
aus mehreren Bestimmungen an Al-Blechen von ungefihr 150 cm? (also 
300 em? wirklicher Oberfliche) 16,8 mg auf 100 em?. Dieses Gewicht bleibt 
bei mehrstiindigem Trocknen bei 120° C bis auf 1 bis 2°, konstant. Anderer- 
seits wurden Al-Bleche vor der anodischen Oxydation gewogen und die 
Gewichtszunahme nach der Oxydation bestimmt. Wenn dafiir Sorge 
getragen wird, dab das Aluminium unter Spannung in die Oxydations- 
fliissigkeit hinegetaucht wird, besteht keme Gefahr, da Aluminiam in 
Lésung geht. Die nachherige Analyse der Flissigkeit zeigte dann auch, 
daB sich keine Spur Aluminium gelést hatte. Fir die Gewichtszunahme 
wurde gefunden 7,8 mg auf 100 cm? bei 500 Volt. Diese Gewichtszunahme 
hesteht also aus Sauerstoff oder Sauerstoff + Wasser. Aus obigen Zahlen 
16,8 — 7,8 ) 
————. 100%, 
16,8 
= 58,6%. Vergleichen wir dies mit dem Al-Gehalt in Al,O, (52,9°%%) 
und Al,O,.H,O (45,0°%), so kann geschlossen werden, da8 die Oxydhaut 
des Aluminiums aus nahezu reinem Al, Og, besteht. Auch Gintherschulze 
und Betz?) sind aus dem Verhalten des in Borax-Borsiiure-Lésung anodisch 
oxydierten Aluminiums beim Erhitzen zu dieser SchluBfolgerung gekommen. 
Kin gewisser Gehalt an Wasser ist jedoch wohl vorhanden. Denn ein 
direktes Glihen der bei 100° getrockneten Hiiutchen auf rund 1000° C4), 


berechnet sich der Aluminiumgehalt der Oxydhaut zu 


1) Uber den EinfluB der Konzentration auf die Funkenspannung sielhe 
A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 23, 226, 1907. 

2) Siehe A. Giintherschulze, Ann. d. Phys. 21, 929, 1906. 

3) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem.., 1. c. 

‘) Eine Réntgenaufnahme zeigte, daB zufolge dieser Gliihung schon eit 
teilweiser Ubergang in Korund stattgefunden hatte. 
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vodurch sich thr Aussehen nicht geiindert hatte, ergab eine Gewichtsabnahme 
on etwa 5% (Al,O,-1H,O enthalt schon 15° Wasser’). 

Von Gintherschulze und Betz?) wurde bei 570 Volt die 
Gewichtszunahme gefunden zu etwa 6,7 mg/100 cm?, was mit 
500 
die Kapazitét umgekehrt proportional, die Dicke der Oxydschicht: also 


6,7 = 5,9 mg/100 cm? bei 500 Volt (in diesem Spannungsgebiet ist 


proportional zur Spannung) iiberemstimmen wiirde. Diese Zahl ist viel 
klemer als die von uns gefundene und vielleicht einer geringen Auflésung 
des Aluminiums in der Lésung zuzuschreiben. 

Das spezifische Gewicht der Oxydhiutchen konnte mittels der Schwe- 
bungsmethode in BaJ, + HgJ,-Lésungen und CH,J, + Benzollésungen 
sehr gut bestimmt werden. Beide ergaben iibereinstimmend 8.10 -+ 0,05. 
\us dem Gewicht von 16,8 ng/100 cm? und der Dichte von 3,1 folgt also 
fir die Dicke der Oxydschicht bei 500 Volt 6,54 4. Da die Kapazitiit zu 
1,35 uk auf 100 cm? bei 500 Volt gemessen wurde, betrigt die Dielektri- 
zitiitskonstante also 8,2. Diese Zahl ist betriichtlich niedriger als die (+- 12), 
welche erwartet werden miiBte, falls das Hiiutchen aus «-Al,O, (d. h. 
Korund) besteht?) 3). 

Durch Oxydation in borsiiurelésungei. welche statt 2¢ etwa 30 ¢ 
borax enthalten, erhilt man jedoch ungefihr 20°, hodhere Napazitiiten 
als in der verdimnten Lésung. Bei 400 Volt betriigt das Gewicht der Oxyd- 
schicht hier 16,7 g/100 em?, wiihrend das spezifische Gewicht 3,3 betrigt. 
Die Dielektrizitiitskonstante wird hier also etwa gleich 11. Die Réntgen- 
aufnahmen dieser Hiiutchen zeigen jedoch dasselbe Diagramm wie das 


der Hiiutchen mit dem spezifischen Gewicht 3,1. 
§ 2. Von emer Anzahl der auf oben beschriebene Weise priparierten 


Oxydhiiutchen wurden Réntgenaufnahmen gemacht). 


') Diese SchluBfolgerungen beziehen sich also auf die hier besprochenen 
diinnen Hiiutchen. Den dicken, in Oxalsiure formierten Hautchen. welche sich 
auch in anderen Eigenschaften von den diinnen Hiiutchen unterscheiden (vgl. 
FuBnote 3 und auch § 3), schreiben S. Set oh und A. Miyata (vgl. H. Rohrig, 
l.c.) die Formel Al,O,.1H,O bei 120°C zu. Wie uns von Dr. J. A. M. van 
Liempt im hiesigen physikalisch-chemischen Laboratorium mitgeteilt. wurde. 
ist letzteres auch der Fall bei in Kaliumbichromat-Schwefelsiiure formierten 
Hautchen. 

2) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Klektrochem., 1. ¢. 

%) Der von H. Réhrig, ZS. f. Elektrochem. |. c¢. angegebene Wert 6 bis & 
bezieht sich offenbar auf dicke, in Oxalsiiure formierte Hiutchen. 

*) Alle in dieser Arbeit beschriebenen Aufnahmen wurden mit Kupfer- 
Na-Strahlung aus einer Philips-Metalix-Réhre mit eingeschmolzenen Nickel- 
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Abgesehen von geringen Unterschieden (siehe § 8) zeigen sie alle ei: 
charakteristische Anzahl von Linien, wie Fig. 1a lehrt. 

Alle diese Linien sind auch auf Aufnahmen der sogenannten y-Mod 
fikation von Al,Og vorhanden, wie sie unter anderem beim Glithen vuoi, 
Ammoniumaluminiumalaun bei einer Temperatur unter 1200° C2) entsteh 
oder von aus Aluminiumchlorid?) oder -sulphat*) mit Ammoniak gefillten, 
und danach getrocknetem Aluminiumoxydhydrat bei Temperaturen zwischer 
600 und 900 bis 1000° C. 

Die in Fig. 1b reproduzierte Aufnahme riihrt von einem nach der 
erstgenannten Methode aus Aluminiumammoniumalaun (Glihtemperatur 
rund 1000°C) hergestellten Priparat her. Die Ausmessung dieser Aut 
nahme ist in Tabelle 1 zusammengestellt. Wie aus dieser Tabelle hervor- 
geht, kénnen alle Linien aus einer kubisch-flachzentrierten Klementarzelle 
mit a = 7,90 A abgileitet werden‘). 

Kin Vergleich der beiden Aufnahmen Fig. 1a und 1b zeigt, dab die 
Interferenzlinien des Oxydhiutchens mit den Linien 2 (h? + k? + 1?) = (12), 
(16) (32), (48), (64), (80) und (96) des y-Al,O.-Diagramms iibereinstimimen 
(in der Tabelle sind diese Linien durch e gekennzeichnet). Uberdies 
traten bei einigen Hiiutchen auch emige der iibrigen y-Al,O,-Linien 
schwach auf. Obenstehendes weist auf eine deutliche Verwandtschaft 
zwischen y-Al,O, und dem Oxyd hin, welches die wirksame Schicht. bei 
anodisch polarisiertem Aluminium bildet. Diese Verwandtschaft war 


fenstern hergestellt ; die benutzten Debye-Scherrer- Kameras hatten einen Radius 
von 4,03 em. 

1) F. Rinne, N. Jahrb. f. Min. Beil. Bd. (A) 58, 43, 1928. 

*) W.C. Hansen u. L. T. Brownmiller, Sill. Journ. (5) 15, 225, 1928. 

%) W. Biltz, A. Lemke u. K. Meisel, ZS. f. anorg. Chem. 186, 373, 1930. 

') Kine Strukturbestimmung des y-Al,O, aus den vorliegenden Daten 
wurde zurzeit nicht versucht. In einer ganz kiirzlich erschienenen Arbeit von 
J. Thewlis (Phil. Mag. 12, 1089, 1931) wird die Kristallstruktur des ferro- 
magnetischen kubischen y-Fe,O, mitgeteilt, welche beschrieben werden kann 
als die Fe,O,-Struktur (d.h. Spinelltypus) mit vier eingehobenen Sauerstoff- 
atomen. Hine aihnliche Méglichkeit hat friiher schon F. Rinne (l.c.) fiir die 
y-Al,O,-Struktur vermutet. Von F. Rinne wurde nimlich darauf hingewiesen, 
daB Spinell, MgO.Al,O, und synthetische ,,Spinelle“’ mit zunehmendem 
Al, O,-Gehalt sehr iibereinstimmende Réntgendiagramme ergeben. Der ganzen 
Reihe MgO. Al,O, bis MgO. 5 Al,O, liegt ein kubisches Gitter zugrunde, 
dessen Parameter von 8,02A bei MgO. Al,O, bis 7,92A fiir MgO. 5 Al,O, 
variiert. Das y-Al,O, mit a = 7,90A fiigt sich sehr gut in diese Reihe. Hiitte 
jedoch y-Al,O, .,Spinellstruktur“, so miiBtea in dem Elementarkubus mit 
a = 7,90A zwélf Molekiile Al,O, untergebracht werden, was fiir die Dichte 
zu dem Wert 4,1 fiihren wiirde, wihrend diese nach Rinne und nach Biltz c. s. 
(l. ec.) etwa 3,4 betrigt. Weitere Forschung ist also noch notwendig, um hierin 
Klarheit zu bringen. 
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Labelle 1. 
Ausmessung der y-Al,OQ;-Aufnahme der Fig. 1b 
[A Cur, = 1,539A; Rkamera = 4,03 cm]. 


























103 - sin? 6 mR 
, 6 a — on Intensitiit Bemerkungen 
iir = 
cm | tandem a=7,90A a 
4,50 16° 0’ || 76 76 8 mittel Die von Rinne, l. c. repro- 
se ai - ‘ duzierte Aufnahie eines Pria- 
5,28 18 45’) 104 105 11 = mittel stark parates aus Al NH,-Alaun 
5,53 19 38 113 114 12 mittel stimmt anscheinend mit der 
6.46/22 56. 152 152 16 sling unsrigen iiberein. Dies ist 
’ - - F auch der Hauptsache nach 
7,1 25 10 181 180 19 sehr schwach der Fall mit den in der 
8.0 |28 30. 298 298 O4 Arbeit von Biltz c.s., l.c. 
ee Ae se ® ° Fig. 2, schematisch  an- 
8.57/30 25 257 256 27 mittel gegebencn Aufnahmen von 
Q A222 9¢ ‘ an, 2.) ; y-Al, Oz-Praparaten, welche 
OAS 1S 88) S08 _ | sone stare | Aluimiaium - Oxydhydrat 
~11,1 39 30) 404 408 |43?1) sehr schwach hergestellt und auf 600° bis 
| 9008 liiht sind. Bei 

rilag oF ane AK | ae gegiiiht sind. elm 
11,95 42 25 | 455 156 schwach Gliihen auf 950° treten nach 


~13,6 48 20. 558 560 


or 
by 
-_— 

2 


Biltz ec. s. verschiedene 
andere Linien auf, welche 


sehr schwach 


ror 
“ sae ~ 


14,4 51 7 606 607 schwach realy’ zs 
teilweise mit den Linien des 
~16,2 |57 30 711 712 75? sehr schwach von Hansen und Brown- 
17,1 60 40|| 760 | 759 |[80]|| schwach || Miller Gc.) suf ahuliche 
Weise hergestellten Prapa- 
~19,.22 68 10 861 864 91? sehr schwach rates iibereinstimmen. 


20,55 72 50 913 911 96 mittet , 

jedoch viel stirker nach emem Gliihen der Hiiutchen bei rund 900°C 
wihrend 2 Stunden ausgepriigt; eine Autnahme (Fig. 1¢) eines so geglihten 
Hiiutchens ist mit der des y-Al,O, (Fig. 1b) fast vdllig identisch. 

Daf das Aluminiumoxyd der wirksamen Schicht nicht in der IXorund- 
iodifikation vorliegt, kann (vgl. oben) auch aus den Kapazitiits- und 
optischen Messungen von Giintherschulze und Betz?) gefolgert werden. 

§3. Es wurde schon bemerkt, dafi die Aufnahmen der Hautchen, 
abgesehen von den bei allen anwesenden Linien mit 2’ (h? + k? +- 1?) = (12), 
(16), (32), (48), (64), (80) und (96), beziiglich der Anwesenheit einiger anderen 
Linien in bestimmten Fallen geringe Unterschiede aufweisen, und zwar 


1) Die mit einem Fragezeichen bezeichneten Linien erscheinen auf der 
Aufnahme als mehr oder weniger breite Bander, was eine eindeutige 
Indizierung schwer méglich macht. Die Linien 19, 24, 43?, 592, 75? und 
91? sind in der Reproduktion, Fig.1b, nicht oder nur sehr schwach zu 
erkennen. 

2) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Elektrochem., 1. ¢. 
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sowohl hinsichtlich der y-Al,O,-Aumahme wie unteremander. Dies wa 
auch der Fall bei den gegliihten Hiutchen. In Anbetracht der Tatsach 
dab ein ziemlich grobes Metallblech polarisiert und nachher aufgelést werde: 
mubte, um eine fiir eme Aufnahme hinreichende Menge der Oxydschich 
zu erhalten, kénnen diese Unterschiede wahrscheinlich jedenfalls teilweis: 


noch etwa vorhandenen Unreinheiten zugeschrieben werden. Es ist jedoch, 


iiberdies von Interesse zu erwihnen, da’ auch die von den verschiedene 





9/p2,72,72) 08 a 48 64 60 HE 
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Fig. 1. Aluminium. 
a) Oxydhiutchen, nicht gegliiht. b) y-Alg Os. 
c) Oxydhiutchen, gegliiht bei etwa 900° C wihrend 2 Stdn. 


obengenannten Forschern beschriebenen Réntgendiagranune von y-Al,Os- 
Priparaten, welche durch Gliihen des Ausgangsmaterials auf verschieden 
hohe Temperaturen dargestellt waren, in Lage und Intensititsverhaltnis 
von mehreren Linien grébere oder klemere Unterschiede aufweisen. Dies 
wird wohl damit zusammenhiingen, da der Ubergang von Aluminium- 
oxydhydrat iiber y-Al, O04 in «-Al,O,, d. h. Korund (letzterer entsteht bein: 
Glahen oberhalb 1000 bis 1200°) nach der Arbeit von Biltz u.a. (vgl. 
l.c. Fig. 2) mehr oder weniger ,,kontinuierlich stattfindet. In Zusammen- 


hang hiermit muh, auber einem schon oben erwihnten méglichen Kinflub 
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yon Verunreinigungen auf die Diagrariume der Hiiutchen, auch die Méglich- 
keit im Auge behalten werden, dafi die Formierungsbedingungen (wie 
stromdichte, Elektrolyt usw.) hierbei eine Rolle spielen, in dem Sinne, 
dafb die chemische Zusammensetzung (eventuell Wassergehalt) und Struktur 
der Hautchen in gewissem Mabstab mit ihnen verinderlich sein kénnten?). 
Diese letztere Moglichkeit wurde zurzeit nicht weiter untersucht. Ks mége 
nur noch bemerkt werden, da auf einer Aufnahme eines von Dr. J. A. M. 
van Liempt (vgl. FuBnote 1 auf $. 595) in Kaliumbichromat-Schwefel- 
siure formierten dicken Hiiutchens, welches, wie schon gesagt, die Zusammen- 
setzung Al,O,-1H,O hatte, die y-Al,O,-Linien sehr verwaschen waren. 
so da nur (16) und (82) deutlich zu erkennen waren; wiihrend em Oxyd- 
hiutchen, welches mit groBer Stromdichte (80 mA/cem?) bis 100 Volt von 
Dr. W.Ch. van Geel im hiesigen Laboratorium m 4°%iger Oxalséure- 
lisung fornuert wurde, zu gar kemer deutlichen Debye-Scherrer-Aufnahme 
leitete. Dies Hiautchen, das sich (vgl. §1) auch in semen anderen 
Kigenschaften von den oben besprochenen diinnen Hiiutchen unterschied. 
war also hinsichtlich der Streuung von Réntgenstrahlen nahezu ,,amorph*. 
Nach Glihen auf 900°C wurde jedoch. wie bei den anderen Hiiutchen, 
ein dem y-Al,O, vollkommen ahnliches Debye-Scherrer-Bild erhalten?). 


§4. Zirkon. Gur Untersuchung der Oxydschicht auf anodisch polari- 
siertem Zirkon wurde uns von Dr. van Geel ein dimes, in Phosphorsiiure- 
losung bis 50 Volt polarisiertes Zirkonblech zur Verfiigung gestellt. Das 
formierte Blech zeigte eine hellgelbe Interferenzfarbe. Um das Oxydhiiutchen 
fir sich zu erhalten. wurde das unterliegende Zirkonmetall anodisch im 
Uberchlorsiiure gelést. Das Hiiutchen blieb so in mehr oder weniger briiun- 
lich gefirbten Blattchen zuriick. 

Kine Roéntgenaufnahme eines derartigen dimnen Hiiutchens ist im 
lig.2b reproduziert, zusammen mit zwei Vergleichsaufnahmen, emer 
(Fig. 2a) von monoklinem ZrO, (,,Baddeleyit’-Modifikation) und einer 
‘Fig. 2c) von tetragonalem ZrO,. Diese beiden Modifikationen wurden 
nach der von O. Ruff und F. Ebert?) beschriebenen Weise hergestellt, 


1) Vgl. in dieser Hinsicht: W. J. Miiller u. W. Machu, Uber die Natur 
der Deckschichten, welche bei anodischer Passivierung von Eisen in Sulfation- 
haltigen Lésungen auftreten, ZS. f. phys. Chem., Bodenstein-Festband 8. 687, 
1931. 

2) Wie H. Réhrig (ZS. f. Elektrochem., |.c.) angibt, haben 5S. Set oh 
und A. Miyata auf Grund von Debye-Scherrer-Aufnahmen von in Oxalsiure 
formierten Hiautchen die Ansicht ausgesprochen, daf die Struktur der Schicht 
kristallin sei. 

3) O. Ruff u. F. Ebert, ZS. f. anorg. Chem. 180. 19. 1929. 
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und zwar die monokline durch Glihen von mit konzentriertem H,$\, 
abgerauchtem Zirkonoxychlorid auf ungefahr 1000° C wihrend 2 Stunde, 


—e 


die tetragonale durch Glihen von Zirkonnitrat auf 500°C  wahre: 
2 Stunden. 

Ein Vergleich der Aufnahmen zeigt, daB die Oxydschicht aus mono- 
klinem ZrO, zusammengesetzt ist). Dies stimmt itiberein mit dem Befuid 





Fig. 2. Zirkon. 

a) ZrOg, monokline Modifikation. b) Oxydhiutehen. e¢) ZrOpg, tetragonale Modifikation. 
von Gintherschulze und Betz?); nur haben diese Forscher nicht an- 
vegeben, welche Modifikation des Zr Oz vorlag. 

§5. Titan. Auf iihnliche Weise, wie bei Zirkon beschrieben, wurde 
auch das Oxydhiutchen eimes von Dr. van Geel in Phosphorsiurelésung bis 
etwa 200 Volt polarisierten Titanblechs erhalten. Nur bildet sich in diesem 
Kalle bei der anodischen Lésung des Titans in Uberchlorsiure ein Oxyd- 
hydrat dieses Metalles, welches nachher durch Behandeln des Riickstandes 

1) Zufolge der Tatsache, dai beide ZrO,-Modifikationen pseudo-kubisch 
sind und durch relativ geringe Deformation aus demselben Elementarkubus 
abgeleitet werden kénnen, fallen, wie eine genaue Betrachtung der Aufnahmen 2a 
und 2c erkennen JiBt, verschiedene Linien der beiden Modifikationen nahe 
zusammen. Demzufolge kann die Méglichkeit, da8 die Hautchen auch teilweise 
aus tetragonalem Zr O, bestehen kénnten. nicht vollkommen sicher ausgeschlossen 


werden. 
2) ZS. f. Elektrochem.., |. ¢. 
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it konzentrierter HCl gelést werden mul. Ks bleibt dann das Hiiutchen 

iederum in der Form diimner Blaittchen zuriick. Fig. 3a zeigt eine Auf- 
ahme eines Titanoxydhiutchens, wihrend Fig. 3b eine Vergleichsaufnahme 
der tetragonalen Titandioxydmodifikation Anatas darstellt. Kine Betrach- 
iung dieser Aufnahmen zeigt, dai die von der Oxydschicht hervorgerufenen 
Linien, abgesehen von den zwei mit Pfeilen bezeichneten, mit denen von 
\natas tbereinstimmen?). Die beiden Linien, welche nicht in das Anatas- 
diagramm gehéren, werden unserer Meinung nach der Anwesenheit von 


Verunreinigungen im Hiiutchen zugeschrieben werden miissen; denn die 





Fig. 3. Titan. 
a Oxydhiutchen. b) TiO., Anatas-Modifikation. 


Ubereinstimmung zwischen den anderen Linien beider Aufnahinen abt 
wohl kaum Zweifel tiber die Anwesenheit von Anatas in der Oxydschicht?). 

§6. Tantal. Um die Oxydschicht des anodisch polarisierten Tantals 
auf réntgenographischem Wege zu untersuchen, wurde ein diimnes Tantal- 
blech in der tiblichen Borsiiure-Boraxlésung bis etwa 200 Volt polarisiert ; 
das formierte Blech zeigte eine schwach violette Interferenzfarbe. Es 
velang in keiner Weise das Metall zu lésen, ohne dafi das Hiiutchen an- 
gegriffen wurde. Deshalb wurde eine Debye-Scherrer-Aufnahme eimes 


schmalen Streifens des polarisierten Bleches selbst gemacht. Fig. 4b zeigt 

1) Die Linien sind jedoch wohl viel verwaschener als die der Anatasaufnahme. 

2) Es wurden auch Vergleichsaufnahmen von den beiden anderen TiQO,- 
Modifikationen Rutil und Brookit hergestellt, aus welchen deutlich hervorging, 
daB diese beiden Modifikationen nicht vorlagen. Die fiir diese Aufnahmen be- 
nétigten Mineralien wurden uns von Dr. W. F. de Jong vom Mineralogischen 
Laboratorium der Technischen Hochschule in Delft zur Verfiigung gestellt, 
wofiir wir ihm auch an dieser Stelle noch einmal herzlichst danken. 
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diese Aufnahme, zusammen mit zwei Vergleichsaufnahmen, emer von vu 
polarisiertem Tantal oben (Fig. 4a), und einer von Tantalpentoxyd unten 
(Fig. 4c). Letzteres wurde aus Kaliumtantalfluorid durch Abrauchen 1:1 
konzentrierter Schwefelsiure, Auslaugen des gegliihten Riickstandes 1:11 
heibem Wasser und nachfolgendes Gliihen mit Ammoniumkarbonat her- 
gestellt*). 

Diejenigen Linien in Fig. 4b, welche der durch Polarisation gebildete: 


Oxydschicht zugehdren, sind von den eigentlichen Tantallinien deutlich 





Fig. 4. Tantal. 
a) Ta-Metall, nicht polarisiert. b) Ta-Metall. anodisch polarisiert. c) Tay. 


yu unterscheiden. Hin Vergleich mit Aufnahme 4¢ zeigt, dab sie von 
Tantalpentoxyd herriihren?). 
Dieser réntgenographische Befund bestitigt auch fir Tantal die von 


Gintherschulze und Betz?) aus Kapazitits- und optischen Messungen 


') Vgl. L. Vanino, Priparative Chemie. — Ein Priparat ,,Tantalsaure- 
anhydrid, Merck**, gab ein anderes Debye-Scherrer-Diagramm. Ob es sich 
hierbei um verschiedene Modifikationen desselben Stoffes handelt, haben wir 
nicht weiter untersucht. 

2) Im Laufe der Untersuchung des polarisierten Tantals wurden aucl 
einige Aufnahmen von polarisiertem Niob gemacht. Aus ihnen wird es wahr- 
scheinlich, daB die Oxydschicht dieses Metalls eine der des Tantals ihnliche 
Struktur hat. 

3) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys., |. c. 
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vezogene Schlubfolgerung iber die chemische Natur der wirksaimen Schicht, 
welehe bei anodischer Polarisation gebildet wird. 


Nachtrag bei der Korrektur (A. Claassen). In einer soeben erschienenen 
\rbeit von A. Gintherschulze und H. Betz?) wird fiir die Dielektrizitits- 
konstante der Al,O.,-Sperrschicht ein Wert von 7,45 abgeleitet. Dieser 
Wert griindet sich auf die Annahme einer Dichte von 4,00 fiir die Oxydschicht. 
Da Gaintherschulze und Betz in dieser Arbeit keine genauen Angaben 
iiber die Fornierungsbedingungen machen, vermutlich aber bei 0° C oxydiert 
haben, wihrend wir in kochender Lésung formierten, wird es schwer: sein, 
unsere Resultate direkt zu vergleichen. Da auch die Umrechnung ihrer 
Daten rit der von uns gefundenen Dichte (3,1 bis 3,3) nicht zu tiberein- 
stimmenden Werten fiir die Dielektrizitaétskonstante fiihrt, ist es wahr- 
scheinlich, da®f die Formierungsbedingungen sehr groBen Einflub auf die 
Kigenschaften der Sperrschicht haben. Hierfiir spricht auch die Tatsache, 
dai wir fir die Gewichtszunahme durch Oxydation bei 200 Volt 2,9 mg auf 
100 en finden (kochende Borsiure-Boraxlésung mit 2g Borax/Liter), 
wihrend Gintherschulze und Betz die sehr viel héhere Zahl 3,73 mg 
auf 100 cm? finden. Unsere Zahl stimmt gut mit der von uns bei 500 Volt 
beobachteten Gewichtszunahme von 7,8 mg/100 cm?, da diese Zahlen sich 
praktisch wie die Spannungen verhalten. 

Ks darf vielleicht noch darauf hingewiesen werden, dafi die Gewichts- 
zunahme durch Oxydation bei 570 Volt, welche in einer fritheren Arbeit 
von Giintherschulze und Betz?) zu 6,7 mg/100 cm? bestimmt wurde, 
nicht zu der Gewichtszunahme in der letzten Arbeit bei 203 Volt 
(3,73 mg/100 em?) pabt, da diese Zahlen sich ungefihr wie die Spannungen 
verhalten miissen. 


Eindhoven, 1. Dezember 1931. 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 73, 580, 1932. 
2) Dieselben, ZS. f. Elektrochem. 37, 726, 1931. 
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Aus Natuurkundig Laboratorium der N. V. Philips’ Gloeilainpenfabriek« , 
| ] 


Emdhoven, Holland.) 


Sekundarerscheinungen, 
die auf den primaren photoelektrischen Effekt bei an 
Salzschichten adsorbierten Casiumatomen folgen. 


Von J. H. de Boer und M. C. Teves in Eindhoven. 


Mit 14 Abbildungen. (Kingegangen am 20. Januar 1932.) 


Die Empfindlichkeit von photoelektrischen Kathoden. bei denen Casiumatome 
an Salzoberflachen adsorbiert sind, kann stark gesteigert werden, indem fiir 
viele aktive Oberflichenstellen gesorgt wird. Die dazu meistens bendétigten 
dickeren Salzschichten behindern aber die Elektronennachlieferung zur Ober- 
flache ziemlich stark. Die Elektronennachlieferung kann durch Einbau von 
Cisiumatomen, welche die Schichten lichtelektrisch leitend machen, stark 
verbessert werden. In von vornherein stark durch Fremdmetalle gestérten 
Salzschichten, die durch Verdampfung und durch chemische Reaktionen her- 
gestellt werden kénnen, kénnen Cisiumatome leicht eindringen. — Bei Ciasium- 
oxydschichten, die eingebaute Cisiumatome enthalten (durch Reduktion von 
Silberoxyd mit Caisium im abgeschlossenen Raume hergestellt), werden éfters 
Empfindlichkeiten bis zu 100-10-® Amp./Lumen (2680° K) gemessen (aller- 
dings tritt Sittigung des Stromes erst bei héherer Anodenspannung auf). 

Derartige gemischte Zwischenschichten kénnen Ermiidungserscheinungen zeigen, 
die von der Lichtintensitait, der Spannung, der Wellenlinge des einfallenden 
Lichtes und von der Temperatur abhangig sind und zu Gleichgewichtszustinden 
fiihren. Diese Erscheinungen sind durch entsprechende Behandlung (Infrarot- 
einstrahlung, Erwirmung oder Abwarten) wieder riickgingig zu machen. 


§ 1. Einleitung. In einer fritheren Veréffentlichung*) wurde mitgeteilt, 
wie die photoelektrischen Kigenschaften des Césiums abgeiindert werden, wen 
es an gewissen Salzschichten adsorbiert wird. So wird eine erhebliche 
VergréBerung der photoelektrischen Ausbeute und eine Verschiebung der 
Rotgrenze und des Maximums erhalten, wenn das Caisium an CaF’,- oder 
BaF ,-Schichten adsorbiert wird; besonders starke VergréBerung der Photo- 
stréme und starke Rotverschiebungen treten auf, wenn als adsorbierende 
Schicht eime Us, O-Schicht gewahlt wird. 

Vor kurzem haben wir?) beschrieben, wie man sich diese Rot- 
verschiebungen der photoelektrischen Eigenschaften als eine Erleichterung 
der Photoionisierung der Einzelatome denken mub. Die Lage der Rot- 
grenze wird gegeben durch die Energie, die zur Photoionisierung der an 
den aktivsten Stellen der Oberfliche adsorbierten Atome benétigt wird. 


1) J.H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930. 
2) J.-H. de Boer u. M.C. Teves, ebenda 73, 192, 1931. 
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Damals wurde nun gefunden, wie u.a. aus den Fig. 15 und 16 der 
e:sterwihnten Arbeit zu sehen ist, dab die Lage der Rotgrenze noch ab- 
hangig von der Herstellungsweise der Cisiumoxydschicht ist. Wenn sehr 
dimne (vermutlich monomolekulare) Cs,O-Schichten hergestellt werden, 
indem das Silbergrundmetall zuerst mit Sauerstoff beladen wird, und dann 
yach erneuter Evakuierung bei Zimmertemperatur Cisium eingelassen wird, 
wird die Rotgrenze bei 9000 A gefunden. Stellt man aber dickere Us, 0- 
Schichten durch Oxydation einer eiige Atome dicken Cisiumschicht her, 
so wird, nachdem von neuem Casium an dieser Cs,O-Schicht adsorbiert 
wird, die Rotgrenze bei gréBeren Wellenlaingen gefunden, und zwar vartierten 
die gefundenen Zahlen zwischen 10000 und 12000 A. Das Maximum der 
Emission war aber in allen Fallen konstant bei 6100 A. 

Dies Verhalten ist nun auf Grund der in der zweitgenannten Mit- 
teilung entwickelten Betrachtungen begreiflich, da bei den dickeren Cs, 0O- 
Schichten jedenfalls mehr und stirker aktive Stellen (z. B. Kristallkanten- 
und -ecken) vorhanden sind als in den monomolekularen CsyO-Schichten, 
welche auf der Silberunterlage ausgebreitet sind. DaB in beiden Fallen 
das Maximum gleich gefunden wird, bedeutet, dab die Hauptmenge der 
Vistmmatome an beiden Schichten mit gleicher Energie adsorbiert ist. Ks 
lag nun nahe, zu untersuchen, ob noch nicht eine weitere Rotverschiebung 
der Grenzwellenlinge erzielt werden kénnte, indem noch dickere Cs,O0- 
Schichten gewaihlt wurden, wobei nétigenfalls kimstlich viele aktive Stellen 
angebracht wurden. 

§ 2. Versuche mit dicken Salzschichten. Die Versuche mit dickeren 
UsgO-Schichten haben aber nicht direkt den erwiinschten Erfolg gehabt. Es 
war nicht méglich, die Photostréme tiber den schon friiher genannten Wert 
von 12-10-® Amp./Lumen zu steigern. Auffallend war aber die Sattigungs- 
kurve, sobald die Ciaisiumoxydschicht eiigermaBen dick gewaihlt worden 
war. Wihrend doch die frither beschriebenen Photozellen mit diimnen 
Us, O-Schichten schon bei etwa 40 Volt ihren Sattigungsstrom gaben, haben 
wir bei dickeren Cisiumoxydschichten Faille gehabt, wo bei 200 Volt der 
Photostrom bei steigender Spannung noch stets anstieg. 

Auch bei friiheren Versuchen mit BaF,-Schichten haben wir dies_lbe 
Krscheinung beobachtet. Auch dort wurde der erhaltene Photostrom bei 
Anwendung von dickeren Schichten nicht gréfer, meistens fiel er sogar 
kleiner aus, wihrend auch hier bei 200 Volt noch keine Sittigung erreicht 
wurde. 

Diese schlechte Sittigung bei dickeren Fluoridschichten mub wohl der 
<chwierigen Nachlieferung von Elektronen zugeschrieben werden. Wie vor 
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kurzent berichtet wurde. miissen die durch Photoionisation der an dy 
iufersten Oberflichen adsorbierten Caisiumatome gebildeten Ionen wiecey 
neutralisiert werden durch Elektronen, welche aus Cisiumatomen fej 
gemacht werden, die an den mehr nach innen gelegenen Salzlamellen ad- 
sorbiert sind. Die dort entstandenen lonen entziehen schlieBlich durch 
das hohe elektrische Feld, das sie hervorrufen, wieder dem Grundmeti|] 
Klektronen (Klektronenemission unter EinfluB von starken Feldern). 

Es ist begreiflich, dafi dieser ProzeB bei dicken Schichten, wo die 
Nachlieferung durch viele Lamellen hindurch stattfinden muB, erschwert 
wird. Dazu kommt noch, daS zur Herstellung dickerer Salzschichten die 
auf der Wolframspirale angebrachten Fluoridmengen meistens viel langsamer 
nach der innen versilberten Ballonwand sublimiert werden. Je langsamer 
man aber sublimiert, um so kleiner’) wird die Oberfliche der erhaltenen 
Fluoridschicht, also um so dicker die Lamellen. Bei dickeren Lamellen 
aber erfolgt die Klektronennachlieferung schwieriger. 

Die héchstens nur emige Molekiile dicken, friiher beschriebenen Casiwii- 
oxydschichten kénnen wir wahrscheinlich noch als kompakte Schichten 
auffassen, so dab sie mit nur einer einzigen Salzlamelle der Fluoridschichten 
iibereinstimmen. Die Elektronennachlieferung geschieht hier also praktisch 
nur durch direkte Klektronenentziehung an dem Grundmetall durch die 
Felder der an der Oberfliche entstandenen Cisiumionen. Es ist sehr be- 
greiflich, dab diese Nachheferung sehr erschwert wird, wenn die Oxyd- 
schicht zu dick wird. 


§ 3. Méglichkeit zur Klektronennachlieferung durch innere photoelektriscl. 
Leitung. Wir haben nun versucht, die Elektronennachlieferung zu ver- 
bessern, indem die Salzschichten lichtelektrisch leitend gemacht wurden. 
Bekanntlich kann man Salzgittern durch Einbau fremder Gitterbestandteile 
lichtelektrische Leitfahigkeit erteilen. Insbesondere werden, wenn Alkali- 
atome eingebaut sind, durch Belichtung Photoelektronen ausgelést, welche 
bei angelegtem elektrischen Felde Stromdurchgang erméglichen. 

Salzgitter kénnen additiv gefirbt werden, indem sie in Alkalidampi 
erhitzt werden, die Alkaliatome diffundieren in das Salzgitter hinein und 
erteilen ihm lichtelektrische Leitfaihigkeit?). 

Wir haben nun versucht, ob mit unseren vakuumsublimierten Fluorid- 
schichten ein aihnlicher Prozeh ausfiithrbar ist, in der Hoffnung, dab fiu 
die Elektronennachlieferung nicht nur die an der inneren Lamellenober- 


') J. H. de Boer, ZS. f. phys. Chem. (B) 13. 139, 1931; (B) 14, 463, 1931. 
*) Z. Gyulai, ZS. f. Phys. 37, 889. 1926. 
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‘liche &uBerlich adsorbierten Cs-Atome sorgen, sondern auch die ins Innere 
der Lamellen hineindiffundierten Cs-Atome. 

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, daB Ca F,-Schichten, 
ai welchen Cs absorbiert ist, keine lichtelektrische Leitfahigkeit zeigen. 
Die elektrische Leitfahigkeit dieser Schichten ist stark abhingig von der 
adsorbierten Cs-Menge. So variierte der Ohmsche Widerstand eines mit 
UaF,, und daran adsorbierten Cs, bedeckten Glasstabchens von etwa 10° Q 
bei beginnender Blaufirbung, bis 252 bei dunkelblauer Farbe. Bei Be- 
lichtung anderten sich diese Widerstiinde aber nicht. 

Als aber das ganze System wihrend einiger Zeit auf 200°C erwirmt 
wurde, war eine sehr deutliche lichtelektrische Leitfahigkeit bemerkbar, 
welehe sich bei Belichtung der elektrischen Leitfiligkeit tberlagerte. 

Diese hohe Erhitzung hat aber einen Nachteil, da die mittlere Dicke 
der Lamellen zunimmt, ansch:inend dadurch, daB eme Art Sinterung auf- 
tritt. Auf die hier erwahnten Erscheinungeu hoffen wir spiter in Zusammen- 
arbeit mit Dr. C. J. Dippel zuriickzukommen. 

§4. Herstellung von mt Metallatomen gemischten Salzschichten. Das 
Hineindiffundieren des Caisiums muB also bei méylichst niedriger Tempe- 
ratur geschehen, um cine Zunahme der Lamellendicke zu vermeiden. Nun 
zeigte es sich, daB die Diffusion besonders erleichtert wurde, wenn andere 
Metalle in das Salzgitter schon eingebaut sind. 

Derartige mit Metallatomen gemischte Salzschichten sind durch gleich- 
zeitige Sublimation im Vakuum von Metallen und Salzen zu erhalten, 
besser aber unter Zuhilfenahme chemischer Reaktionen. Wenn man z. B. 
BaF, sehr langsam von einem Wolframfaden abdampft, so enthialt die 
entstandene BaF,-Schicht eine gewisse Menge Wolfram, welche bei dieser 
Temperatur unméglich durch reine Verdampfung aus dem Fadenmaterial 
stammen kann. Es hat hier eine chemische Reaktion stattgefunden zwischen 
Wolfram und BaF, unter Bildung von Ba und einem fliichtigen Wolfram- 
fluorid. Die Reaktion 

3 BaF, + W = 3 Ba + WF,') 
lauft im Hochvakuum an dem Faden im Sinne des oberen Pfeiles ab, weil 
eben die entstandenen Produkte eine gréBere Flichtigkeit besitzen als das 
Ausgangsmaterial. An der Glaswand aber findet die Gegenreaktion statt 
und es bildet sich also ein inniges Gemisch von BaF, und Wolfram. 

Unter diesen Umstiinden wird aber nicht viel Wolfram hinibergefiihrt, 
wihrend die langsame Verdampfung an und fir sich nachteilig ist. Bringt 


1) Der Einfachheit halber nehmen wir hier an, daB sich das gasférmige W F, 
bildet, es kann aber auch ebenso gut eine andere Wolfram-Fluor-Verbindung sein. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 40 
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man aber in dem Salz Wolframpulver an, so findet die oben beschriebe::. 
Reaktion viel intensiver und auch bei einem schnellen Verdampfen stati. 
Die erhaltenen Schichten sind hellgelb bis braun gefarbt, aber vollkomii, 
durchsichtig, was auf eme sehr innige Mischung deutet. 

Die Rickreaktion findet nahezu quantitativ statt. Es konnte gezei 
werden, daB nur sehr geringe Mengen WI, sich der Reaktion entzogen'). 

Erhitzt man aber ein Gemisch von Cadmiumfluorid und Wolfrai- 
pulver auf 400°C im Vakuum, so bildet sich auBer der verdampften, ge- 
mischten Salzschicht ein Cadmiumspiegel, wihrend in einer gekithlten Vor- 
lage gréBere Mengen Sil’, gefunden werden. Die Riickreaktion zwische: 
dem weniger reaktionsfaihigen Cd und dem Wolframfluorid findet also nicht 
quantitativ statt, und das entweichende Wolframfluorid greift Glas unter 
Bildung von Sif, an. 

Kine besonders leichte Reaktion erreicht man, wenn man ein Gemisch 
von BaFk,, SiO, und W-Pulfer verdampft. Die entstandenen klaren rot- 
braunen Schichten enthielten der Hauptsache nach Bariumfluorid, Silicium, 
Wolframoxyd und Wolfram in imniger Mischung. Obwohl hier SiO, dem 
Gemisch zugegeben war, wurde in der gekiihlten Vorlage kein Sik’, ge- 
funden, anscheinend, weil im verdampfenden Gemisch das Sik, direkt 
durch Barium reduziert wird. Die sich abspielenden Reaktionen lassen 
sich durch folgende Gleichungen einigermaben wiedergeben : 

3 BaF, + W — 8 Ba + WF,, 
2WF,+ 3510, = 3SiF, + 2 WOg, 
2 Ba + SiF, = 2 BaF, + Si. 
Kinige Versuche haben wir auch mit Schichten angestellt, welche durch 
gleichzeitige Verdampfung von Magnesiumoxyd und Wolfram hergestellt 
waren. Die hellgelb gefairbten Schichten enthielten wieder dieselben 
Substanzen in inniger Vermischung. 

§ 5. Versuche mit gemischten Salz-Metallschichten. Es hat sich nui 
gezeigt, da8 Caisium schon bei etwa 100° C schnell in die in § 4 beschriebenen 
Schichten eindringt, wihrend bei reinen Salzschichten mindestens auf 
200° C erhitzt werden muSte. Dadurch bleiben hier die groBe Oberfliche 
und die ganze Lamellenstruktur besser erhalten, wihrend doch das Salz 
lichtelektrisch leitend gemacht wird. 

Die Elektronennachlieferung wird hierdurch besonders erleichtert, so 
da8 noch bei gréBeren Salzmengen der Photostrom bereits bei niedrigen 
Spannungen gesittigt ist. In Fig.1 ist durch Kurve 1 die Stromspannungs- 





1) Siehe FuBnote auf 8. 607. 
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charakteristik emer Photozelle angegeben, welche eine gemischte Salz- 
Metallschicht enthielt, wihrend Kurve 2 fiir eine ungefihr gleich dicke 
reine Salzschicht gemessen wurde. 

Dadurch, dafi die gemischten Salz-Metallschichten viel mehr aktive 
Stellen aufweisen, sind auch die Photostréme pro eingestrahlte Licht- 
menge groBer. 

Wihrend friher bei remen Balk,-Schichten Werte bis 1,7 
-10-® Amp./Lumen (2680° K) gemessen wurden, haben wir mit diesen 
von Metallatomen durchsetzten Schichten 
bis zu 3-10-*® Amp./Lumen gemessen. 
Es ist aber durchaus méglich, daB héhere 
Werte zu erhalten sind. 

§6. Herstellung von Céastwmoxyd- 
schichten nuit eingebauten Castwmatomen. 





Wir haben nun_ ebenfalls gemischte 
CViisiumoxyd-Metallschichten herzustelleu 
versucht, um auch in diese Schichten 
Visium hineindiffundieren zu __ lassen. 





Photostrom in wilkurlichen E inheiten 





es . ge 80 2 
Wie schon in unserer ersten Mitteilung?) Spannung in volt —> Va 
ber die Cs,O-Schichten erwahnt wurde, Fig. 1. Stromspannungskurven. 

at D sth ciivtenes a. t 1. Salzschicht mit eingebauten 
hat Campbell?) em gewisses Zwischen nena. $tiehieihdiiel Alien ates 


stadium bei der Herstellung von gebaute Cs-Atome. 
Photokathoden beschrieben, wobei eine 

(s,O-Schicht sich zwischen dem Grundmetall (Silber) und dem Casiwi 
eingelagert hat (,,Zustand A“). Dieser Zwischenzustand wurde so her- 
gestellt, daB eine etwa 10 Molekeln dicke Silberoxydschicht durch Casium 
reduziert wurde, wihrend das tiberschiissige Caisium durch stetiges Pumpen 
entfernt wurde. Es hinterbleibt etwas adsorbiertes Caisium, dessen Atome 
die Trager der photoelektrischen Eigenschaften sind. Die geringe Dicke 
dieser Oxydschicht behindert die Elektronennachlieferung nicht, genau wie 
es bei unseren diinnen Oxydschichten der Fall war. 

Nun hat sich ergeben, daB dickere Oxydschichten (100 bis 1000 Molekeln), 
welche in dieser selben Weise hergestellt sind, dieselben Schwierigkeiten 
fir die Elektronennachlieferung bieten, wie die in §2 beschriebenen auf 
andere Weise hergestellten dickeren Caisiumoxydschichten. Wenn man aber 
das Silbergrundmetall dick oxydiert, kann man durch vorsichtige Reduktion 


) J.H.de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 503, 1930. 
2) N. R. Campbell, Phil. Mag. 6, 633. 1928. 
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mit Caisium bei Temperaturen, die 200°C nicht iberschreiten dirt... 
Casiumoxydschichten herstellen, die das bei der Reduktion entstandei. 
Silber noch in sehr feiner, wahrscheinlich atomarer Verteilung enthalte:. 
Bei diesen gemischten Cisiumoxyd-Metallschichten gelingt es leicht, ebens 
wie bei den oben beschriebenen gemischten Fluorid-Metallschichten, das 
Cisiummetall schon bei 100°C hineindiffundieren zu lassen. Besonders 
gut kann man das Ciistum in das Cisiumoxyd hineinbringen, wenn dic 
urspriingliche dicke Silberoxydschicht schon sehr lose aufgebaut ist und 
eine grobe imnere Oberfliche hat, wie es auch die oben beschriebenen 
vakuumsublimierten Fluoridschichten haben. Durch besondere Versuch. 
auf die wir spiter zuriickzukommen hoffen, wurde festgestellt, daf& auch 
durch andere Herstellungsweisen als Vakuumsublimierung solche lockerei 
Schichten erhalten werden kénnen, so z. B. durch kathodische Oxydation 
in Sauerstoff von niedrigem Druck. Bei diesen lockeren Schichten erfolgt 
die Reduktion schon bei niedriger Temperatur sehr glatt. 

Damit also eine gute innige Mischung von Cisiumoxyd, Silber und 
Cisium erhalten wird, muB die Reduktion und die Diffusion der Casium- 
atome bei mdglichst niedriger Temperatur erfolgen. Bei all diesen 
Prozessen mu die Verbindung mit der Pumpe unterbrochen werden, wei’ 
sonst das Cisium nicht hineindiffundiert, sondern durch Sublimation ent 
fernt wird und auch das Ciisiumoxyd sich verflichtigt (eventuell unte 
Zersetzung). Im Hochvakuumn ist niimlich Cs,O bei etwa 250° C sehr merk- 
lich fliichtig. 

Da wir aber gerade das Cisiumoxyd unzersetzt behalten und itiberdies 
diese Cisiumoxydschicht mit Cisiumatomen durchsetzen wollen, miissen 
diese Einwirkungen bei méglichst niedriger Temperatur und im ab- 
geschlossenen Raume geschehen. Um dabei wieder lange Erhitzungsdauern 
(wegen der niedrigeren Temperatur) zu vermeiden, was zur Erreichung 
des richtigen Endzustandes wichtig ist, wird erst erhitzt, nachdem das 
Ciisium sich schon bei gewohnlicher Temperatur durch Adsorption an der 
Silberoxydschicht an der Reaktionsstelle abgesetzt hat. 

Wie schon oben gesagt wurde, ist es bei den von Camp bell hergestellte 
Schichten der geringen Dicke dieser Schichten wegen nicht ndétig, dali 
zur Erleichterung der Elektronennachlieferung Ciisiumatome durch licht- 
elektrische Leitung mitwirken kénnen: bei unseren dicken Schichten aber 


ist es notwendig. 
In einer neueren Arbeit hat Campbell") ebenfalls mit dickeren 
Schichten gearbeitet und hat dabei auch den ErhitzungsprozeB in einem 


1) N.R. Campbell, Phil. Mag. 12, 174, 19381. 
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augeschlossenen Raume vorgenommen, waibhrend ebenfalls bei niedriger 
Temperatur (184°C) gearbeitet wird. Die Arbeitsweise bei diesen neuen 
Versuchen von Campbell ahnelt also sehr der von uns hier beschriebenen ; 
er erhalt auch dabei gréBere Gesaimtempfindlichkeiten als frither und 
kommt ebenfalls zu dem Schlub, dab iiberschiissiges Ciisium in die Schicht 
aufgenommen wird, wobei er allerdings an eine Legierung mit Silber denkt. 

Um eine hohe Photoemission zu erhalten, mui das tberschiissige, 
nicht eindiffundierte Casium bis auf eine diimne, wahrscheinlich mono- 
atomare adsorbierte Schicht, nach den oben beschriebenen Temperatur- 
behandlungen entfernt werden. Dazu kann die Verbindung mit der Pumpe 
mittels emer DurchstoBkapillare wieder hergestellt werden, besser aber ge- 
schieht es durch Kihlung eines kleinen Ansatzréhrchens, wie es friher 
heschrieben wurde. 

§7. Evnige Mefresultate mit den gemischten Casvumoxyd- Metallschichten. 
Kis hat sich nun gezeigt, daB Photozellen, welche mit den in § 6 beschriebenen 
dicken gemischten Césiumoxyd-Cisiumschichten ausgeriistet sind, gegen- 
iiber den frither beschriebenen mit diimnen reinen Casiumoxydschichten 
versehenen Zellen eine weit gréBere Gesamtempfindlichkeit im weifen 
Lichte zeigen. 

Wahrend friher maximal 12-10-® Amp./Lumen (2680° K) erreicht 
wurde, gelingt es nun leicht, Zellen mit 25 bis 80 -10-® Amp./Lumen her- 
zustellen. Dies sind aber nicht die héchsten Werte. Manchmal haben wir 
Werte von 60 bis 100-10-® Amp./Lumen beobachtet, im Einzelfall auch 
schon bis 200 -10-® Amp./Lumen. 

Bei den empfindlichsten Zellen scheint die theoretische Quanten- 
ausbeute von 1 Photoelektron pro adsorbiertem Lichtquant nahezu erreicht 
zu werden. Wir haben hier doch schon eine Ausbeute von etwa 1:5 auf 
eingestrahlte Quanten gerechnet (im Maximum der spektralen Empfind- 
lichkeit). 

Ein Teil des Lichtes ist hier fiir die Elektronennachlieferung durch 
lichtelektrische Leitung in die Oxydschicht nétig. Die dort an den ein- 
gebauten Cisiumatomen freigemachten Elektronen werden nicht als 
emittierte Photoelektronen gemessen (auBerer Photoeffekt), sondern dienen, 
wie oben beschrieben, fiir die Neutralisierung der an der Oberfliche durch 
’hotoionisierung entstandenen Cisiumionen. Eine héhere Quantenausbeute 
ist also wohl kaum zu erwarten, selbst nicht wenn alle eingestrahlten photo- 
elektrisch wirksamen Lichtquanten von Cisiumatomen absorbiert wirden. 

Vielleicht aber werden doch auch noch Elektronen, die an eingebauten 
Casiumatomen frei gemacht werden, nach auBen emittiert, da die Lauf- 
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strecken dieser EKlektronen bei den in Betracht konunenden Feldern w..; 
gréBer sind als die Dicke der Sehicht. Weun wir annehmen diirfen, da\; 
von den Klektronen, die an emgebauten Cisiumatomen frei gemacht werde. 


-6 
+200 x10A/Lumen (2680°K) 

















100 200 300 
Fig. 2. Stromspannungskurven von einigen Zellen mit 
Cisiumoxydschichten mit eingebauten Cs-Atomen. 
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Fig. 3. Spektrale Empfindlichkeit von einigen Kathoden 
mit gemischten Cs.—Cs-Schichten. 





viele nach auBen emitticr 
werden, sind die hohe: 
Quantenausbeuten besser 
begreiflich. 


Die Lichtempfini- 
lichkeit hingt an erste: 
Stelle von der Anzahl 
der aktiven Adsorptions- 
stellen ab, welche gerade 
bei den in dieser Weise 
hergestellten dicken 
Sehichten grof ist: 
zweitens aber auch von 
der Leichtigkeit der 
Elektronennachlieferung, 
wodurch bei zu grofer 
Dicke der Oxydschicht 
die gemessene Lichtem- 
findlichkeit wieder sinkt. 


Kine zu grobe Dicke 
der Oxydschicht aubert 
sich u.a. in einer Zu- 
nahme der Spannung, bei 
welcher Sittigung des 
Photostromes eintritt. In 
Fig.2 sind die Strom- 
spannungscharakteristi- 
ken fiir Photozellen von 
a) 80 baw. b) 65 und 


c) etwa 200-10-* Amp./Lumen wiedergegeben, welche dies deutlich 


demonstrieren. 


Das Vorhandensein vieler aktiver Stellen an den hier beschriebenen 
Casiumoxydschichten auBert sich tiberdies in einer gréBeren Rotverschiebuny 
sowohl der Grenzwellenlange wie auch des Maximums der spektralen Emp- 
findlichkeit. Die Rotgrenze wurde bei 1.4 ~ gefunden (entspreehend emer 
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knergie von 0,88 Volt), wahrend wir friher bei reinen Casiumoxydschichten 
etwa 1,15 gefunden haben. Das friiher gemessene Maximum lag bei 
6100 A2), wahrend aus Fig. 8 hervorgeht, daB jetzt auch hier eine Rot- 
verschiebung stattgefunden hat. In Fig. 3 ist die spektrale Verteilung der 
Photoempfindlichkeit von einer Zelle, welche einen Photostrom von 
65-10-* Amp./Lumen im weiben Lichte aufweist, angegeben (Kurve a), 
wobei die Photostréme in Amp./Watt als Funktion der Wellenlinge an- 
vegeben sind. Ebenfalls ist die Kurve b von einer Zelle mit 200 
.10-* Amp./Lumen (im weifben Lichte) angegeben, wobei die Skalenteile 
so gewihlt wurden, daB die Maxima ungefihr dieselbe Hohe erhielten. 
Die Bedeutung der Nebenmaxima in Kurve b sei vorliufig dahingestellt. 
Die Kurve ec ist der Verlauf des Stromes in der Nihe der Rotgrenze, wobei 
die Skalenteile 160mal vergréBert sind. Die Rotgrenze ist scharf bei 1,4 
anzunehmen. 


§8. Hrmiidungseffekte bei der Elektronennachleferung. Wenn Alkali- 
inetallatome, die in ein Salzgitter eingebaut sind, in dem von ihnen hervor- 
gerufenen Absorptionsband belichtet werden, spalten sie Elektronen ab. 
Aus den bekannten Untersuchungen von Gudden und Pohl?) wissen 
wir, dab diese Klektronen um eine endliche Strecke in das Gitter eindringen 
und dann an irgendeiner bevorzugten ,,Lockerstelle’‘ haften bleiben, das 
gefarbte Salz ist in einen ,,erregten Zustand“ iibergefiihrt. Wenn wahrend 
dieser Belichtung ein elektrisches Feld angelegt ist, wird dieser Ubergang 
zum erregten Zustand als negativer Anteil des photoelektrischen Primir- 
stromes gemessen. Die in einer neuen Lage hangengebliebenen Elektronen 
haften ziemlich fest, sie werden durch ein elektrisches Feld von etwa 
2000 Volt/em nicht losgerissen und geben zu einer Raumladung Anlaf. 


Diese Raumladung kann auf dreierlei Art aufgehoben werden. Erstens 
bewegen sich die Klektronen beim Aufbewahren im Dunklen bei Zimmer- 
temperatur im Laufe der Zeit wieder nach den urspriinglichen stabilen 
Lagen zuriick und die aus den eingebauten Alkaliatomen bei der Belichtung 
entstandenen positiven Ionen werden wieder neutralisiert. Zweitens kann 
ian diese Neutralisierung hervorbringen, indem man den erregten Kristall 
erhitzt; dabei werden auch wieder die hiingengebliebenen Elektronen von 
den Lockerstellen losgerissen und die Raumladung wird aufgehoben. 
Drittens kann durch Rot- oder Infrarotbestrahlung der erregte Zustand 
vernichtet werden. Die an den Lockerstellen ziemlich fest gebundenen 





1) J.H.de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 65, 489, 1930. 
2) B. Gudden u. R. W. Pohl, ebenda $1, 651, 1925. 
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Elektronen rufen nimlich eime neue Absorptionsbande hervor'). Werd:, 
sie in dieser Bande bestrahlt, so werden sie frei gemacht und neutralisier:, 
wieder die vorher aus den eingebauten Atomen entstandenen Alkaliione.,. 

Wir miissen nun erwarten, dab die obengenannte Erregung auch ii), 
Falle der gemischten, lichtelektrisch leitenden, dicken Silber-Caisiumoxy (- 
Casiumschichten eine Rolle spielen wird, und zwar diirfen wir annehme, 
daB die dabei auftretenden Raumladungen einen ziemlich hohen Wert 
annehmen kénnen, da hier die Anzahl der Lockerstellen und auch dic 
Anzahl der eingebauten Fremdatome (Ag und Cs) grof ist. Das Auftreten 
einer solechen Raumladung hat dann zur Folge, daB die Nachlieferung der 
Elektronen durch die Schicht nach der emittierenden Oberfliche hin be- 
hindert wird, wodurch wieder der 





stationire Photostrom herabgesetzt 





wird. 





In der Tat zeigt es sich, dat 
viele der hochempfindlichen Zellen 





mit diesen Cisiumoxyd-Casium- 


% der Anfangsempfindlichkeit 








Belichtung mit weissem Lichte zwischenschichten wihrend einer 

: Vz = 300 Volt Photostromlieferung im  weiben 
7 3 3 Lichte eimen Abfall der Strom- 

Zeit in Stunden ausbeute erleiden. Wiahrend die 


-_ 
A) 


.4. Abhangigkeit der Ermiidung von der 


Lichtintensitit. Empfindlichkeit in nichtgebrauch- 


tem Zustande auch im _ Lichte 
konstant bleibt, fallt sie augenblicklich, sobald man die Zelle emen Photo- 
strom liefern laBt. Dies Abfallen ist um so gréper, wenn eine stirkere 
Belichtung angewendet wird, also wenn der Stromdurchgang grdéfer ist, 
wie man es deutlich aus Fig. 4 sieht, wo der prozentuelle Abfall bei ver- 
schiedenen Belichtungen, an einer und derseIben Zelle gemessen, angegeben 
ist. Die Neigung der Abfallkurven wird bei fortschreitender Zeit kleiner 
und man erreicht bei jeder Belichtung einen stationiren Endwert, wo also 
zwischen den emittierten Photoelektronen und den durch die Schicht 
hindurch nachgelieferten Elektronen Gleichgewicht herrscht. DaB dieser 
stationire Endstrom doch einen erheblichen Wert aufweist und noch gréfer 
ist als die friiher von uns an Zellen mit dimnen Zwischenschichten (von 
etwa 5 bis 50A Dicke) gemessenen Photostréme, weist darauf hin, dab 
doch eine betrichtliche Neutralisierung der bei der Photoionisierung der 
Ciisiumatome auf und in der Schicht sich bildenden positiven Ionen stattfindet. 





1) R. Hilsch u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 68, 721, 1931. 
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Das Absinken des Photostromes besagt aber, daf nicht alle entstandenen 
jonen sofort neutralisiert werden. An der Oberfliche ist dadurch immer 
cine gewisse Anzahl Cisiumionen statt -atomen adsorbiert. Nicht nur 
wird dadurch die Zahl der emittierbaren Elektronen herabgesetzt, auch 
wird die fir jedes Elektron zu Icistende Arbeit vergréBert. Im Lichte 
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Fig. 5. Spektrale Empfindlichkeit. 
a) Vor der Ermiidung. b) Nach einer Ermiidung. 
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unserer friiheren Arbeit?) iber den PrimarprozeB bei dieser lichtelektrischen 
Kimission ist es klar, daB eine Ausbildung von positiven Ladungen eine 
Verschiebung der langwelligen Grenze der Photoemission nach kiirzeren 
Wellenlingen zur Folge haben muB. Dies wird nun auch gefunden. In 





1) J.H. de Boer u. M.C. Teves, ZS. f. Phys. 73, 192, 1931. 
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Fig. 6 stellt Kurve a die spektrale Verteilung der Photoemission einer gai 
frischen Zelle vor, wihrend Kurve b die spektrale Verteilung der Phot. - 
emussion bei derselben Zelle gibt, nachdem sie 81/, Stunden bei einer bv. 
leuachtung von 0,15 Lumen Strom geliefert hatte und die Gesamtemissi«, 
im weiben Lichte von dem urspriinglichen Wert von 63 uw Amp./Lumen 
(Punkt A in Fig. 6) bis 385 w Amp./Lumen (Punkt B der Fig. 6) gefalleu 
war. Die Ausbildung positiver Ionen an der Oberfliche hat also eine Ver- 
schiebung der Rotgrenze von 1,4 uw nach 1,0 w entsprechend einer Erhéhuny 
der Austrittsarbeit um etwa 0,35 Volt zur Folge gehabt. 


Dieselben Mittel nun, welche im Falle der von Gudden und Poh! 
studierten lichtelektrischen Leitfaihigkeitserscheinungen eine Aufhebung des 
erregten Zustandes bewirken, geben in unserem Falle einen Riickgang zur 
urspringlichen Empfindlichkeit, also eme Aufhebung der Ermiidung. 


So hat sich gezeigt, daB die Zelle im stromlosen Zustande, vorzugs- 
weise im Dunklen, im Laufe der Zeit ihre Anfangsempfindlichkeit wieder 
erreicht. Weiter kann man auch diese Wartezeit durch eine Erwarmung 
ungemein abkiirzen. So sieht man aus Fig. 7, da eine Erwirmung auf 
200° © wiihrend etwa 1 Minute einen schon viel stirkeren Anstieg, nach 
der urspriinglichen Empfindlichkeit hin, ergeben hat, als eine Wartezeit 
von 15 Stunden bei Zimmertemperatur. 


§ 9. Wellenlingenabhingigkett des Ermiidungseffektes. Auch die dritte 
Methode zur Vernichtung des erregten Zustandes, naimlich eine Rot- oder 
Infrarotbestrahlung, fiihrt hier zum Ziel. Dies hat zur Folge, daB die Abfall- 
geschwindigkeit und der Endwert der Ermiidung nicht nur eine Funktion 
der Lichtintensitit ist, sondern auch eine starke Wellenlangenabhingigk »it 
zeigt. Bei Bestrahlung mit rotem und infrarotem Lichte zeigen die hier 
beschriebenen Zellen je nach der zufilligen Beschaffenheit der Schicht 
(Schichtdicke, Zusammensetzung der Schicht, Struktur der Schicht) einen 
viel kleineren oder gar keinen Abfall des Photostromes im Betriebe. ln 
blauen Lichte hingegen zeigen sie alle einen auBerordentlichen schnellen 
und starken Abfall. Der Abfall im weiBen Lichte ist natirlich eine Folge 
der Superposition der verschiedenen Wellenlingenbereiche. In Fig. 8 sind 
die gemessenen Abfailkurven hinter verschiedenen Lichtfiltern, wie sie an 
einer und derselben Zelle gemessen worden sind, wiedergegeben. Wenn 
eine Zelle durch Bestrahlung und Stromlieferung mit blauem Licht i 
einen stark ermiideten Zustand gebracht worden ist, zeigt sie nachher be: 
Belichtung mit rotem Licht wieder einen Anstieg der Empfindlichkeit. 
und zwar viel starker, als durch einfaches Abwarten hervorgerufen wird. 
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\\ie Fig. 9 zeigt, ist dieser Anstieg sogar wihrend einer Stromlieferung 
vorhanden. 

Verschiedene Zellen zeigen noch individuelle Unterschiede in der 
\eigung der Abfallkurven und in den Endwerten der Ermiidung. Das 
,anze Verhalten ist hier natirlich viel komplizierter als bei den verhiltnis- 
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Fig. 8. Wellenliingenabhingig des Fig. 9. Ermiidung und Erholung 
Ermiidungseffektes. Belichtung durch im blauen und roten Lichte. 
1: Wrattenfilter ,infrared*, 2: Wrattenfilter 1: Infraroteinstrahlung, 2: Blau- 
F (rot), 3: Wrattenfilter B (griin), 4: Wratten- einstrahlung, 3: Erholungseffekt 
filter C (blau). Anfangsstrom in jedem bei Infraroteinstrahlung, 4: Er- 
Falle der gleiche. holungseffekt im Dunkeln. 
-... Veriauf der Kurven 


bei der Rotgrenze 


—» Amp./watt 
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Fig. 10. Spektrale Empfindlichkeit. 
b) Nach Ermiidung. c) Nach Erholung. 


mafig noch einfachen Systemen, an welchen Gudden und Pohl ihre 
fundamentalen Beobachtungen gemacht haben, nicht nur dadurch, dab 
(ie Sehichten individuelle Untersehiede zeigen, sondern auch dadurch, dab 
wir hier die Vorginge nur an dem aiuBeren Photoeffekt, also nur indirekt, 
verfolgen kénnen und auch, weil die Stréme viel gréBer sind. Die Er- 
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scheinungen miissen hier eben bei ziemlich grofen Strémen studiert werd... 
da die verhiltnismaibig gute Leitfihigkeit (lichtelektrische und gewohnlic|i, 
Klektronenleitung, gegebenenfalls auch noch elektrolytische Leitung, sic}\. 
$10, zusammen) dieser dimnen Schichten die Nachlieferung bei Abnahjie 
klemer Photostréme so gut erfolgen liBt, daB dabei noch keine Abfalis- 
erscheinungen gefunden werden, wie schon oben betont wurde. 

Bei vielen der hochempfindlichen Zellen wurde noch beobachtet, daj; 
bei Stromabnahme mit infraroter Bestrahlung direkt ein Anstieg der Enip- 
findlichkeit eintrat, ohne da’ vorher Ermiidung durch Stromabnahme und 
Weif- oder Blaubestrahlung hervorgerufen war. Wahrscheinlich mu8 dics 
der Ausbildung einer Raumladung bei Belichtung zugeschrieben werden, 
ohne da ein elektrisches Feld anliegt, wie auch schon Gudden und 
Pohl?) beschrieben haben. 

Wenn nun auf irgendeine Weise die Ermiidung aufgehoben ist und 
die positiven Ladungen an der Oberfliche wieder neutralisiert sind, ist 
auch die Austrittsarbeit fir die Elektronen wieder auf ihren urspriinglich 
niedrigen Wert herabgesetzt, wie es beispielsweise aus Fig. 10 hervorgeht, 
wo die spektrale Empfindlichkeit emer Zelle angegeben ist (Kurve ¢), die 
nach einer Ermiidung, wobei die Rotgrenze auf 1,0 gekommen war 
(Kurve b = Kurve b von Fig. 5), durch eine kurze Erhitzung wieder in 
ihren Ausgangszustand zuriickgebracht worden war. 

§ 10. Spannungsabhingigkeit des Ermiidungseffektes. Man kénnte nun 
denken, da die positiven Ladungen an der Oberfliche und die Raumladung 
im Innern der Oxydschicht in dem 
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= 100 % ermiideten Zustande besser neu- 
3 Vos 60 tralisiert werden kénnen, wenn die 
2 an die Zelle angolegte Hilfs- 
el Va= 300 spannung groBer ist. Dieser Kffekt 
2 50 % miiBte sich dann in einem kleineren 
: 1 Belichtung mit 03 Lumen /2680°K| Abfall bei héherer Spannung 
vil ainuBern. 
| Vielleicht ist dieser Effekt 
° 7° 2° EL 4 wohl vorhanden, er wird aber 
oe eee vollig iiberdeckt durch _ einen 


Fig. 11. Spannungsabhingigkeit des ‘ 
Ermiidungseffektes. anderen, der eime _  entgegen- 


gesetzte Wirkung ausibt. Die 
positiven Cisiumionen an der Oberfliche werden namlich durch das 
elektrische Feld nach innen gezogen, es findet eine Ionenwanderung, also 





1) B. Gudden u. R. W. Pohl, ZS. f. Phys. 31, 651, 1925. 
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Levi, vine elektrolytische Leitung statt. Dieser Ionentransport durch die Schicht 
iche hindurch, der erst einsetzen kann, wenn sich positive Ionen an der Ober- 
iehe fliche betinden, bewirkt eme Verarmung der Oberfliche an Cisiumionen 


Nie und indirekt dadurch auch von Casiumatomen, wodurch wieder der iuBere 
ulls- Photostrom abnimmt. Auch diese Komponente des Abfalls fiihrt zu einem 
stationiéren Kndwert, da doch von innen aus Atome nach auBen diffundieren 
dal um das Gleichgewicht wieder herzustellen ; die zuletzt an der Silberunterlage 
ip sich neutralisierenden Casiumionen (kathodischer Vorgang bei dieser Salz- 
und clektrolyse) ersetzen wieder diese Atome?). 
dies Dieser elektrolytische Durchgang ist nun um so gréfer, je gréBer das 
len, angelegte Feld ist. Die Folge davon ist, da8 auch der Abfall der Emp- 


md findlichkeit um so gréBer ist, je héher die angelegte Spannung ist. In 
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er Fig. 12. Empfindlichkeitsinderung bei Fig. 138. Empfindlichkeitsinderung bei 
eu- infrarotem Lichte. infrarotem Lichte. 
die 
Ifs- Fig 11 sind die gemessenen Abfallkurven bei Bestrahlung im weiben Lichte 
okt und bei verschiedenen Spannungen, wie sie an einer und derselben Zelle 
oo gemessen wurden, wiedergegeben. 
We Wie schon oben gesagt wurde, kann dieser elektrolytische Anteil des 
Ermiidungseffektes nur dann auftreten, wenn schon durch die in §9 be- 
okt handelte Erregung (wir benutzen hier das von Gudden und Pohl fiir den 
ber ihnlichen Effekt bei der reinen lichtelektrischen Leitung eingefiihrte Wort) 
en eine gewisse Anzahl positive Caisiumionen an der Oberfliiche bleibt, ohne 
n- neutralisiert zu werden. Wenn also mit rotem oder infrarotem Licht be- 
Die stiahlt wird, tritt auch dieser Effekt nicht auf und unter diesen Umstinden 
las entree 
Iso 1) Die Casiumionen brauchen dabei nicht véllig bis an das Kathoden- 


crundmetall zu wandern, da sie schon vorher, wenn sie sich in kurzem Abstande 
befinden, durch kalte Emission Elektronen aus dem Metall ziehen. 
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wurde bisweilen gar kein Abfall bei héherer Spannung oder sogar ein. 
Steigerung der EKmpfindlichkeit bei 300 Volt und eine kleine Abnahnw 
bei 50 Volt festgestellt. Diese letzte Erscheimung deutet darauf hin, da‘ 
doch der leichteren Neutralisierung bei héheren Spannungen, die im Anfan. 
dieses Paragraphen angedeutet wurde, eme gewisse Bedeutung zukommit. 
Zur lllustrierung werden die an emigen Zellen mit infrarotem Licht gv - 
fundenen Kurven in Fig. 12 wiedergegeben. Die Empfindlichkeitszunahiiw 
bei infraroter Bestrahlung und 800 Volt Spannung deutet hier wieder, 
wie schon in §9 erwihnt wurde, auf eine Beseitigung einer schon vor- 
handenen Raumladung. ks sei noch darauf aufmerksam gemacht, dal 
diese verwickelten Verhiltnisse besonders noch dadurch kompliziert werden, 
da auch die verschiedenen Zellen noch individuelle Unterschiede in ihren 
Oxydschichten zeigen. So wurden auch gelegentlich die in Fig. 18 aui- 
gezeichneten Kurven gemessen. 

§ 11. Temperaturabhdéngigkett des Ermiidungseffektes. Es war nun von 
Interesse, auch einige Kurven bei sehr niedrigen Temperaturen aufzunehmen. 
Dabei kann man ja erwarten, daB die eintretenden Ermidungseffekte viel 
schwieriger zu einem End- 
wert fiihren werden. So- 
wohl der photoelektrische 
Primareffekt an der Ober- 
fliche, als auch der zum 
erregten Zustand fithrende 
mnere photoelektrische 
Primireffekt sind _ be- 
kanntlich weitgehend 

temperaturunabhingig. 
Auch werden die positi- 
ven Ionen, die sich bei 
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Fig. 14. Temperaturabhingigkeit des Ermiidungseffektes. diesen Prozessen bilden. 

nach mnen  gezogen 

werden, wenn auch vielleicht schwieriger als bei gewéhnlicher Temperatur. 

Die beiden Prozesse aber, die bei gewohnlicher Temperatur ein dynamisches 

Gleichgewicht mit den Ermiidungsprozessen anstreben, also das Los- 

reiBen der hingengebliebenen Elektronen (nicht aber der Anteil, der 

dureh Lichtabsorption frei gemacht wird) und die Zurickdiffusion der 
neutralisierten Caisiumatome, sind stark unterdriickt. 

Diese Temperaturabhingigkeit wurde an einer Zelle studiert, die be! 

einer erheblichen Empfindlichkeit von 80-10-* Amp./Lumen (2680° Kk) 
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doch einen verhaltnismafig geringen Kmpfindlichkeitsabfall bei Zimmer- 


‘temperatur aufwies. Wie nun Fig. 14 zeigt, wird aber bei Belichtung im 


weiBen Lichte bei 0°C wieder ein sehr merklicher Abfall gemessen, der 
auch um so gréBer ist, je héher die angelegte Spannung war. Wahrend 
nun die bei 0° C aufgenommenen Kurven zienilich schnell emen Grenzwert 
vrreichen, zeigen die bei —- 196° C (flissiger Stickstoff) emen stetigen Abfall. 
\uch hier ist der Abfall bei 800 Volt gréBer als bei 50 Volt, obwohl das 
Verhaltnis klemer ist als bei 0° C, was vielleicht darauf hindeutet, daB bei 

196° CG der elektrolytische Teil des Abfalls schon stark vermindert ist. 


Zusammenfassung. 


1. Bei dem duBeren photoelektrischen Effekt an Alkaliatomen, die an 
uegativen Oberflachenionen von Salzschichten adsorbiert sind, wird die 
Lage der Rotgrenze durch die Energie, die zur Photoionisierung der an 
den aktivsten Stellen der Oberfliche adsorbierten Atome nétig ist, gegeben. 


2. Sehr diimne (monomolekulare) Ciasiumoxydschichten, die aus ad- 
sorbiertem Sauerstoft und Casium hergestellt sind, haben weniger aktive 
Oberflichenstellen als dickere Schichten, die aus aufgedampftem Casium 
und gasférmigem Saucrstoff hergestellt smd. Dementsprechend liegt die 
‘otgrenze fiir Cisium, das an diesen sehr diimnen Schichten adsorbiert 
ist, bei 0,9 w3 bei den dickeren Schichten wird aber bis zu 1,2 ~ gefunden. 
Das Maximum der Empfindlichkeit liegt in beiden Fallen bei 6100 A. 


3. Bei sehr dicken Salzschichten wird die Elektronennachlieferung zur 
Neutralisierung der beim PrimarprozeB entstandenen Ionen, durch die 
Schicht hindurch, stark behindert. 


4, Diese Elektronennachlieferung kann verbessert werden, ndem die 
Salzschichten, durch Embau von Alkaliatomen, lichtelektrisch leitend ge- 
macht werden. 


5. Dieser Einbau kann durch Erhitzen der Salzschicht in Alkalidampf 
geschehen; dabei dringen Alkahatome in das Gitter hinein und werden 
weitere Alkaliatome an die Salzoberfliche adsorbiert. 


6. Damit die GréBe der Oberfliche der stark adsorbierenden Salz- 
schichten durch diese Erhitzung nicht zu viel heruntergesetzt wird, mub 
(ie Erhitzung bei méglichst niedriger Temperatur erfolgen. 


7. Der Eimbau der Alkaliatome geht viel leichter und bei niedrigerer 
Temperatur vor sich, wenn das Salzgitter schon stark gestért ist, beispiels- 
weise von Fremdmetallatomen durchsetzt ist. 
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8. Die von vielen Fremdatomen homogen durchsetzten Salzschicht., 
kénnen leicht durch eine Verdampfung mit doppeltem chemischen U),,- 
satz, wie in §4 beschrieben wurde, hergestellt werden. 

9. Photo-elektrische Kathoden, bei denen Casiumatome an mit Frenii- 
atomen und Cisiumatomen durchsetzten BaF ,-Schichten adsorbiert sind, 
geben gréBere Photostréme pro eingestralilte Lichtenergieeinheit. als wer), 
die Cisiumatome an reinen BaF,-Schichten adsorbiert sind. 

10. Durch die bessere Elektronennachlieferung durch die Salzschicli 
hindurch hat, im Gegensatz zum Verhalten bei reinen Salzschichten, sel|st 
bei zientlich dicken Schichten, der Photostrom schon bei kleinen Spannunge: 
einen Sittigungswert erreicht. 

11. Casiumoxydschichten, die mit Silberatomen und, worwuf es gerade 
ankommt, mit Cisiumatomen durchsetzt sind, kinnen durch Reduktiou 
von Silberoxydschichten hergestellt werden, wobei man _ iiberschiissiges 
Cisium hineindiffundieren laBt. 

12. Dabei mu die Erhitzung im abgeschlossenen Raume vorgenommen 
werden und nicht wihrend des Evakuierens, da sonst das Cisium fort- 
sublimiert, statt hineinzudiffundieren. 

13. Der Temperaturempfindlichkeit des Casiumoxyds wegen und eben- 
falls um einer Sinterung und Oberflichenverkleinerung vorzubeugen, mul) 
die Erhitzung bei médglichst niedriger Temperatur und médglichst kurz 
vorgenommen werden. ! 

14. Dickere Casitumoxyd-Cisiumschichten (etwa 100 Molekile dick), 
die in dieser Weise hergestellt sind, zeigen eine so gute Elektronennach- 
heferung, daB mit ihnen hergestellte Photokathoden schon bei ziemlicl 
niedrigen Spannungen (50 bis 60 Volt) einen gesittigten Photostrom geben. 

15. Die gesamte Lichtempfindlichkeit dieser Photokathoden ist gegen- 
uber der an friiheren, mit Cs,O-Schichten hergestellten Photokathode 
gefundenen sehr gesteigert. Es wurden Werte bis zu 200 - 10-® Amp./Lumen 
(2680° K) gemessen. 

16. Die hohe Quantenausbeute libt vermuten, dab nicht nur die vou 
den an der Aufenseite adsorbierten Caisiumatomen stammenden Photo- 
elektronen, sondern auch die von mehr nach innen sich befindenden Casium- 
atomen herriihrenden Photoelektronen zum Photostrom beitragen. 

17. Das Vorhandensein sehr aktiver Oberfliichenstellen bei diesen stark 
gestérten Cisiumoxyd-Cisiumschichten auBert sich in einer gegeniber frither 
nach Rot verschobenen Grenzwellenlange (1,4 4). 

18. Indem die lichtelektrisch leitende Cisiumoxyd-Casiumschicht be’ 
Bestrahlung in einen erregten Zustand iibergefiihrt wird, wird die Elek- 
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tronennachlieferung behindert, wodurch die Empfindlichkeit der Photo- 
kathode abnimmt (Ermidungseffekt). 

19. Dieser Empfindlichkeitsabfall, der um so gréBer ist, je stirker 
belichtet wird, fihrt bei jeder Belichtung zu einem stationiren Endwert. 

20. Durch die Ausbildung positiver Ladungen an den Oberflichen ist 
die Grenzwellenlinge im ermiideten Zustand um einen gewissen Betrag 
nach kiirzeren Wellenlingen verschoben. 

21. Die Ermiidung kann durch eine kurze Erwirmung wieder rick- 
gingig gemacht werden; auch bei gewdhnlicher Temperatur kehrt die 
urspringliche Empfindlichkeit langsam zuriick. 

22. In Ubereinstimmung mit dem bei gefarbten, lichtelektrisch 
leitenden Kristallen bekannten Verhalten zeigt der Ermiidungseffekt eine 
starke Wellenlingenabhingigkeit, indem durch rotes oder infrarotes Licht 
keine, durch blaues Licht eine starke Empfindlichkeitsabnahme erfolgt. 

23. Der Ermidungseffekt zeigt auch eine starke Spannungsabhingig- 
keit, indem z. B. bei 300 Volt die Empfindlichkeitsabnahme gréfer ist als 
bei 50 Volt. 

24. Dies weist auf einen elektrolytischen Beitrag zur Ermidung hin, 
indem die sich bildenden Ciisiumionen nach innen gezogen werden, wodurch 
die Oberflache verarnt. 

25. Im roten oder infraroten Lichte ist 6fters die Spannungs- 
abhangigkeit umgekehrt. Die Ionenbewegung setzt erst ein, wenn durch 
unvollkommene Elektronennachlieferung nicht alle Ciaisiumionen an der 
Oberfliche neutralisiert werden. 

26. Bei kleiner Belichtung, niedriger Spannung und nétigenfalls noch 
rotem Lichte, findet keine Photostromabnahme statt. 

27. Messungen bei niedrigeren Temperaturen stehen mit dem ent- 
wickelten Bilde im Einklang. 


Eindhoven, 14. Dezember 1931. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 41 
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(Aus dem Forschungs-Institut der AEG.) 


Die stationare Geschwindigkeitsverteilung von in einem 
elektrischen Felde diffundierenden Elektronen. 


Von M. Didlaukis in Berlin-Reinickendorf. 
Mit 1 Abbildung. (Kingegangen am 13. Januar 1932.) 


Die stationire Geschwindigkeitsverteilung von im elektrischen Felde diffun- 

dierenden Elektronen wird auf einfache Art naiherungsweise berechnet und mit 

der von Druyvesteyn angegebenen und der Maxwellschen Verteilung ver- 
glichen. 


Ewmleitung. Fir die Beurteilung der sogenannten indirekten Methoden 
zur Bestimmung der freien Weglinge von Elektronen in Gasen und ins- 
besondere fiir die Theorie der Gasentladungen ist es von Wichtigkeit, die 
stationire Energieverteilung der Elektronen bei der Diffusion in auferen 
Feldern zu kennen. Eine solche Verteilung ist bereits von M. J. Druyve- 
steyn’) angegeben, wir erhalten auf eine einfachere Weise eine ganz ahnliche 
Verteilung. Die Rechnungen stiitzen sich also gegenseitig. Die freie Weg- 
linge der Elektronen ist dabei allerdings zunichst ebenso wie bei Druyve- 
steyn als geschwindigkeitsunabhangig vorausgesetzt, was ja im allgemeinen 
nicht mit der Wirklichkeit itibereinstimmt (Ramsauereffekt). Die Stébe 
sind als elastisch angenommen. 


1. Gang der Rechnung. Eime physikalische GréBe E (t) sei zeitlichen 
,,unregelmaBigen“ Schwankungen um einen Wert E, unterworfen, also 
E = E,+ 6, wobei nicht notwendig e = 0. Wir benutzen den bereits 
friiher?) beschrittenen Weg, die Verteilung der Wahrscheinlichkeiten w (e) d¢ 
fiir die verschiedenen ¢ zu berechnen mit Hilfe der Wahrscheinlichkeiten 
Q (e, n) dy dafiir, daB die Schwankung in einem bestiminten Augenblick 
betrigt, wenn sie vor einem bestimmten Zeitintervall At gerade e¢ betrug. 
Der Ubergang zu w (e) de geschieht dann folgendermafen: 

1. Thermodynamisches Gleichgewicht. Hier sind die Schwankungs- 
vorgiinge reversibel, daher gilt die Gleichung 


w (e) Q (e, 4) = w (y) Q (y, €). (1) 


1) M. J. Druyvesteyn, Physica 10, 61, 1930. 
2) M. Didlaukis, Ann. d. Phys. §, 221, 1930. 
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Das liefert z. B. 
22 (0, €) 


wi(e) = 0) O( 0)’ . (2) 


was zur Berechnung von w(e) aus Q (e, 7) dienen kann. 

2. Stationérer Zustand. Hier braucht (1) nicht zu gelten, sondern 
die verschiedenen ¢-Werte kénnen auch vorzugsweise in irgendeinem Zyklus 
durchlaufen werden!). Die auch hier giltige Gleichung 


[w(e) Q(e,n)dn = {w(y) Q(y, 8)dy (3) 


ist fir w eme homogene Integralgleichung zweiter Art. Weif man z. B., 
daB w eine Gau8sche Feblerfunktion mit noch unbekanntem mittlerem 
Fehlerquadrat ist, so kann man e? durch Kingehen in (8) bestimmen. 

Zur Berechnung von 92 (¢,7) dy muB man auf die Schwankungs- 
vorginge niher eingehen. Die wihrend At erfolgenden Ubergiinge von 
der einen Schwankung ¢ zu emer anderen 7 sind wohl in allen vorkommenden 
Fillen die Folge von wenigen Arten von physikalischen Vorgingen, wobei 
die Beitrage jeder Art ihr (von e abhiangiges) Verteilungsgesetz haben. 
Beispielsweise kann die eine Art von Vorgingen wahrend des zugrunde . 
velegten At eine Zunahme von E um a (e) + « bewirken mit « = 0, eine 
zweite eine Abnahme um b (e) +f mit B = 0. Vorausgesetzt, man kennt 
die mittleren Anderungen a(e) und b(e) und die Verteilungsfunktionen 
ihrer Schwankungen w (a) da = f (x) da und w (6) dB = (8) dB und sind 
keine weiteren Arten von Vorgingen vorhanden, so berechnet sich daraus 
22 (e, 4) dy folgendermaBen: Fir ein gewinschtes 7 muB gelten: 


n—eée = a(e) +a—b(e)—f. (4) 


Fir ein gewiinschtes 7 (bei festem e) ist also B eine Funktion von a. Alle 
Wertepaare « und £, fur die diese Beziehung erfiillt ist, liefern einen Uber- 
yang ¢€-»» mit der Wahrscheinlichkeit f (x) p(B («)) da. Daraus folgt 


Q(e,n) dn = Jf (@) ¢ (B@)) da. (5) 


Fir mehr als zwei Arten von Vorgiingen gilt Entsprechendes. 

2. Die ,,Gleichgewichtsenergie bei der Diffusion. Die Wanderungs- 
veschwindigkeit ¢ der Elektronen von der Agitationsgeschwindigkeit v im 
elektrischen Felde F ist 

Fe 
c= brid ( 6) 
mM v 
*) Vgl. das in Abschnitt 6 angegebene Beispiel. 
41 * 
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(e Klementarladung, / mittlere freie Weglinge, m Elektronenmasse). {is 

gibt eine Geschwindigkeit v9, fir die der waihrend der mittleren Flugzecit 

zwischen zwei St6Ben A/vg im Felde eintretende mittlere Energiegewiny 
Poe , ~ 

F ely gleich ist dem mittleren Energieverlust Ef pro StoB. f+ 2m/M 


0 
ist also <1. (M = Masse eines Gasteilchens). Die aus 


A | 
Fec,— = E,f (7) 
% 
sich ergebende .,Gleichgewichtsenergie“ sei das Ey des vorigen Abschnittes, 
vi 


—- E 
Wegen 0 ~ V E gilt v = oo 753 =. °. Fir die Diffusionskonstante D — 5 











gilt dann ebenfalls D = Dy = Dx . entsprechend ¢ = ¢9 / x r" € 


3. Berechnung von w (x) da. Der mittlere in Feldrichtung wahrend Ai 
zuruckgelegte Weg ist « = ¢ At. Dann ist die Zunahme von E wiahrend At 


Fer = FecAt+a=a(e) +. 


Bekanntlich*) lautet die Wahrscheinlichkeit, daB ein unter Einflu8 einer 
konstanten Kraft stehendes Teilchen, welches urspriinglich vom Punkte 
x = 0 ausgegangen war, sich nach Ablauf der Zeit At zwischen den Ab- 
szissen x und x + dz befindet: 








\d 1 _ (e—c4t? (3 
w(z)azr = —— 4Da4t qd ) 
2VxD At’ = 
Also ist 
1 a? 
W ia da = ee ~~ 4F2@2 D at ; 9 
) 2VnFeDAt’ ea 9) 


Wir haben so gerechnet, als ob D wihrend des Diffusionsprozesses im Ver- 
lauf von At fir alle Elektronen denselben Wert D (e) behielte wie am 
Anfang. Genau genommen hingt aber D auch von « ab. Wir kommen 
darauf noch spater zuriick. 


4. Berechnung von w(8)dB. Die Zahl der StéBe wahrend At sei 


+ At+y. Dann ist der Verlust von E wihrend At 


Et(= At+y) = b(e) +8. 


1) M. von Smoluchowski, Ann. d. Phys. 48, 1103, 1916. 
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Da die St6Be unabhingig voneimander erfolgen sollen, ist fir die Schwan- 
kung y der Zahl der waihrend At erfolgenden Sté8e um ihren Mittelwert, 
wenn dieser Mittelwert nicht zu klein ist, das GauBsche Fehlergesetz 
mit normaler Dispersion mafgebend, also 
E nd 
w(y)dy = conste 2"4tdy, 


demnach 
B22 


w(p)dp = const-e 22 PvstdZ. 

5. Berechnung von {2 (e,n) dy. In der weiteren Rechnung werden 
wir kraf{ 6 = 0 setzen; denn die Schwankungen f der Energieverluste 
infolge der Schwankungen der StoBzahlen sind zu vernachlassigen gegen 
die Schwankungen « der Energiegewinne im Felde infolge der Unregel- 
miBigkeiten der Diffusionsbewegung. Es ist nimlich p? < a?. Beweis: 


4 v 
= 3F’DAt = —Ef-At 
2F?e? DA 7 fF A 
wegen (7) und (6). 
B= Pps At 
was wegen f <1 sehr klein gegen a? ist. Dann lautet (4) 


n—ée =at+a—b = FecAt+a—Ef> At. 


Da es sich um den Ubergang ¢ > 7 handelt, wollen wir, um der Wirklichkeit 
niher zu kommen, in c, E und v nicht ¢, sondern den Mittelwert von eé 
und 7 einsetzen, also 








gp etn 
| & e+ ar) 
——— a! (E, += 5 Vt EB At 
E,+ — 
2 
E+n 
eK 





- siesta =} At(e+n) = - a—6(e, ) (E+). 
= Yes(ee32 
Da w (6) df nur fir 6 = 0 von Null verschieden sein soll, lautet (5) in 
diesem Falle 
Q (e, n) = w(«(e, n)), 
also, wegen (9) 
(na+d)—ea—d)? 


Q (é, 1) = const e- 4F2e2D4t 
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Hier wird D gema8 einer friheren Bemerkung einen Wert zwischen |) (¢) 


. é 


und D (my) darstellen; wir wollen also D = Dy ER setzen. 
0 


6. Ubergang zu w (e) de. Wir sind der Ansicht, da® (2) auch hier zu), 
mindesten stark angenihert giltig ist. Man kann sich Falle ausdenke), 
wo (2) gewif nicht gilt, wo also eine gewisse zyklische Durchlaufung vou 
é-Werten bevorzugt wird. Aber dann ist wohl immer ein besonderer Grud 
dafiir vorhanden, z. B. wenn der Verlust der gesamten Energie immer nach 
Erreichen einer kritischen Energie #, und nur dann stattfinde. Dann 
wire Q (EZ, — 8, E, —2 0) << Q(E, —2 8, E, — 9) (0 ein sehr kleiner 
Knergiebetrag). Also wire, da w (HE, — #) + w(E, —2 8), (2) hier nicht 
giltig. In unserem Falle liegt fiir die Bevorzugung eines derartigen Kreis- 
laufes kein Grund vor. Die Wahrscheinlichkeiten fiir Zu- und Abnahme 
der Energie von irgendwelchen Werten aus haben stets die gleiche GréBen- 
ordnung und ergeben sich im wesentlichen aus dem Gesetz (8) fiir die 





,Brownsche Bewegung“. Nach (2) ist also 


QO,e) _ 
Q(e,0) 


[(1 + d(0, #&))® — (1—d ee, 0))?! 


wie) = w(0) (ye tFeDat 


BE, + — 


0 





und 6(0,¢€) = d(e,0) 


_ 8200, 8) | Eo 
F2eD at. « 
Eo + - 


und wegen D = D, 





w(e) = w(OJe 
und wegen (7) und (6) 


ae. < 
2 FE? Eo + 

= w(O0)e ( 2) 
Unsere Energieverteilungsformel lautet also 


8 @24Eqg+ 


+2 
wie)de = conste * 0?%ot+* de. (10) 


Nach dieser Formel ist die ,,Gleichgewichtsenergie Hy, zwar die walr- 
scheinlichste, aber nicht genau die mittlere H. Graphisch ergibt sich 
E = 1,125 Ep. 

7. Vergleich der gefundenen Energieverteilung mit der Druyvesteyn- 
schen und der Maxwellschen. Wir stellen die nach Formel (10), nach 
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Druyvesteyn und nach Maxwell geltenden Formeln fir die Wahr- 
scheinlichkeiten der verschiedenen Werte von E/E = é einander gegeniiber. 
Nach Maxwell gilt: 
w(v)dv = Ave BY dy, 
also hat nach Maxwell w(&) die Form 
w, (&) d& = a, &'2 e~ "1 * dé. 


om 


Aus [ w(é)dé =1 und [ &w(é)dé =§=1 (11) 


ergibt sich 
3 
2 
Nach Druyvesteyn gilt fiir im homogenen Felde diffundierende Elektronen 


w (v) dv = Arte ®™ dr, 


zy 
4, = 3), = 2,074, b, = 


also hat nach Druyvesteyn w (&) die Form 
Ww (&) dE = agg2em "2 AE, 
Aus (11) ergibt sich 
— 2LP/),)°2 
mt P'(?/,)"2 
Nach (10) hat w (€) die Form 


= 1,088, b, = 2 /e 


= — = 0,548. 
Pe),) 


a 


2 3 (bg € — 1)? (b3 € + 3) 
w.(é)d—é = a,e * bsf+1 a &. (12) 
Aus (11) ergibt sich graphisch a, = 0,8125, b, = 1,125. Die Figur zeigt 
diese Funktion im Vergleich mit der Maxwellschen und der Druyve- 
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Fig. 1. Energieverteilungen nach Maxwell, Druyvesteyn und Formel (12). 
£ = normierte Energie (mittlere Energie = 1); w(¢) = Energiewahrscheinlichkeit. 


steynschen!). Unsere Funktion geht fir verschwindendes & nicht ganz 
bis auf Null herunter, was mit der Wirklichkeit natiirlich nicht tiberein- 


eine Verteilungsfunktion angegeben, die praktisch mit der Druyvesteynschen 
zusammenfallt. 
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stimmt. Sie unterscheidet sich von der Druyvesteynschen im dtbrigey 
durch eine etwas stirkere Konzentrierung der Wahrscheinlichkeiten \;), 
die ,,Gleichgewichtsenergie“. 


Zusammenfassung. Unter der Vereinfachung, dab die freie Weglinge 
der Elektronen geschwindigkeitsunabhingig sei und der Annahme rein 
elastischer St6Be, wird auf einfache Art die.stationire Geschwindigkeits- 
verteilung von im homogenen elektrischen Felde durch ein Gas diffun- 
dierenden Elektronen niherungsweise berechnet und mit der von Druyve- 
steyn angegebenen und der Maxwellschen Verteilung verglichen. |e 
starker Variation des Wirkungsquerschnitts. der Gasatome mit der (ie- 
schwindigkeit kann die Verteilungskurve jedoch einen Verlauf haben, der 
in schwer iibersehbarer Weise von dem angegebenen abweicht. Wir hoffen, 
darauf noch zuriickzukommen. 


Herrn Prof. Ramsauer méchte ich fiir sein wohlwollendes Interesse 
danken. 
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(‘Mitteilung aus dem Einstein-Institut, Astrophysikalisches Observatorium, 
Potsdam.) 


Hyperfeinstrukturen und Kernmomente 
des Quecksilbers. II. 


Von H. Schiiler in Potsdam und E.=G@. Jones, Nottingham, England‘) , 
gurzeit in Potsdam. 


Mit 12 Abbildungen. (Hingegangen am 7. Januar 1932.) 


Es wird als Fortsetzung der ersten Arbeit itiber Hg-Hyperfeinstrukturen die 
Analyse acht weiterer Hg J-Linien wiedergegeben. Es bestatigt sich wieder die 
Ubereinstimmung der beobachteten mit den theoretischen Aufspaltungsbildern 
und Intensitaéten bis auf den Fall der 4 5461, wo bisher die Intensititen der 
Komponenten der ungeraden Isotopen mit denen der geraden nicht in Einklang 
zu bringen sind. Weiter ist die Méglichkeit ,,verbotener“‘ Uberginge diskutiert 
worden. Unter den in dieser Arbeit festgelegten Termen befinden sich einige, 
deren Aufspaltungen fiir die beiden ungeraden Isotopen nicht mehr gleich sind, 
sondern eine merkliche (bis 15%) Abweichung aufweisen, wobei die I = */,-Auf- 
spaltung sowohl kleiner als gréBer wie die I = 1/,-Aufspaltung beobachtet wird. 
Die fiir den Isotopenverschiebungseffekt charakteristischen Abstainde der 
Schwerpunkte der ungeraden Isotopen sind in einer Tabelle zusammengestellt. 
Es bestatigt sich ohne Ausnahme die Tatsache, daB die Terme fiir I = */, stets 
umgekehrt liegen wie die entsprechenden von I = ?/,. 


Die vorliegende Arbeit ist eine Fortsetzung der Untersuchungen tiber 
die Hyperfeinstrukturen und Kernmomente des Quecksilbers, tiber welche 
bereits friiher von J.E. Keyston und einem der Verfasser”) berichtet 
worden ist. Es ist eime Anzahl neuer Quecksilberlinien emgeordnet worden. 
Damit sind einerseits die fritheren experimentellen Ergebnisse weiter be- 
stiitigt worden, andererseits hat sich neues interessantes Tatsachenmaterial 
ergeben. 

Intensititen. Bevor wir die Resultate wiedergeben, seien einige Be- 
merkungen iiber die Intensitaéten der Hyperfeinstrukturkomponenten voraus- 
geschickt. An und fiir sich ist ja die Aufstellung der Termschemata und 
ihre Kontrolle durch Kombinationslinien ein hinreichender Beweis fiir die 
Richtigkeit der Analyse. ‘Trotzdem erschien uns die Beriicksichtigung 
der Intensitiiten der Hyperfeinstrukturkomponenten nicht tberflissig, weil 


') London University Travelling Student. 

*) H. Schiiler u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 19, 676, 1931; 
H. Schiiler u. J.E. Keyston, ZS. f. Phys. 72, 423, 1931 (als Teil I be- 
zeichnet); H. Schiiler, Die Naturwissensch. 47, 950, 1931. 
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sie unter Umstainden genauere Schliisse gestattet als die einfache Beol)- 
achtung der Komponentenbilder. Zu fordern ist dabei, daB sich in méglichs: 
zahlreichen Fallen die Ubereinstimmung der experimentellen Beobachtunge:: 
mit den erwarteten theoretischen Intensitiiten nachweisen liBt. Diese 
Forderung ist, wie bereits in dem ersten Teil dieser Arbeit betont wurde. 
in zablreichen Fallen innerhalb der Fehlergrenzen erfillt. Im Hinblick 
auf Anfragen von verschiedenster Seite, wie eine solche Feststellung ohne 
komplizierte zeitraubende Auswertungen méglich sei, wollen wir an dew 

Beispiel der griinen Queck- 


_Llalonbilder der A561 (04-750) silberlinie, 45461, die Méglich- 
N P A keit emer sehr einfachen Be- 
tot 7 Ya! stitigung zeigen. 

ae, } In Fig.1 sind die Lage: 
: \ 497 N 5mm : i 

\ is =’. N Ffalon der Komponenten  wiederge- 

N th ait rd ig N geben, wie sie in einem Fabry- 

SY ee S 

















Perot-Etalon mit 5 und 10 mm!) 














x 4 7 Abstand beobachtet werden. 
N 1 \ Die Bezeichnungsweise ist die 
N i ey 
na ‘a aw gleiche wie im ersten Teil der 
? Nigli ca \\ Umm Arbeit. Die Komponenten 4g, f, 
ew oe “tir ‘fb gehdren der Isotope 201 
eR , 0 gehoren der Isotope ; 
— — A und C der Isotope 199 an. 
IT v4 Y Di — 

Rot L Vol ie beigefiigten Zahlen stellen 
| A 7 die aus den Multiplettintensi- 
ane , tke titsregeln und den Aston- 

ae oo foie ne Aga a 
| " ; A schen Isotopenmengenverhilt- 
j & 7 mM 4 nissen gewonnenen  theoreti- 




















schen Intensititen dar. Die 
Spektralaufnahmen zeigen nun, 
dali bei den benutzten Lichtquellen die Komponenten g, h, C die gleiche 
Intensitét haben, und dab die Komponente b eine Spur stirker ist. Die 
Tatsache, dab die Komponente b mit der Intensitit 1,23 sich bereits von den 
Komponenten mit der Intensitaét 1,14 abhebt, berechtigt uns zu dem Schlub, 
da manu in solchen Fallen die relativen Intensititen der Komponenten 
innerhalb 10% festlegen kann. Die Priifung der Intensitaiten der Kom- 
ponenten f und A haben wir auf folgende Weise vorgenommen: 

Da die verwendeten Lichtquellen sehr konstant brennen, war es méglich. 
wihrend der Belichtung durch Anderung der Spaltweite des Vorzerlegungs- 


Fig. 1. 





1) Siehe auch den ersten Teil dieser Arbeit, Fig. 17 (c), S. 440. 
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apparats (senkrecht zur Dispersionsrichtung des Etalons) die einzelnen 
K<omponenten mit mehreren durch verschiedene Belichtungszeit abgestuften 
Schwarzungen aufzunehmen. Durch Anderung des Verhiiltnisses der 
ixpositionszeiten lief sich fir den Intensititsvergleich ohne Mithe dasjenige 
Yeitverhailtnis herausfinden, bei dem die schwache Stufe der stirkeren 
Linie die gleiche Schwirzung hatte, wie die stirkere Stufe der schwachen 
Linie. Auf diese Weise kann man die Intensititen der Komponenten 
innerhalb 15 bis 20% auch ohne genaue Kenntnis des Schwarzschild- 
exponenten festlegen. Wenn es mdglich ist, die Komponenten innerhalb 
mehrerer Ordnungen zu verfolgen, kann man die Fehlergrenzen vielleicht 
auf 10° herabdriicken, und innerhalb dieser Fehlergrenze scheinen uns 
auch die Intensititen der Komponenten A und f bestimmt zu sein. 

Die nach diesem Verfahren bei A 5461 angestellten Messungen ergeben, 
dafi bei den verwendeten Lichtquellen die freiliegenden Komponenten g, 
f, h, b, A und C*) etwa innerhalb 10% die berechneten Intensititen be- 
sitzen. Diese Feststellung ist deswegen wichtig, weil bei Benutzung eines 
wassergekiihlten Hg-Bogens fiir die Isotope 199 eine bedeutende Ver- 
stirkung von C gegen A auftritt. Wir haben z. B. in der wassergekihlten 
Bogenlampe etwa gleiche Intensitét: von A und C festgestellt. Ks ist dann 
zu erwarten, dafi auch Komponente B, die vom gleichen Niveau ausgeht 
wie C, ebenfalls verstirkt wird. Diese Verstiirkung liBt sich schwer beob- 
achten, weil B mit einer anderen starken Komponente zusammenfiallt. 
Bei der Isotope 201 la&t sich im Bogen, gegen die Komponenten g und h 
(7 3S,, F = 1/,) als MaBstab, eine 50 %ige Verstiirkung von b (7 3S,, F = 5/,) 
nachweisen. Man kann die beim Quecksilber und Cadmium?) beobachteten 
Hyperfeinstruktur-Intensititsanomalien einheitlich so beschreiben, daB von 
den Anfangsniveaus diejenigen mit dem gréBten F' verstirkt erscheinen 
gegen diejenigen mit kleinem F, wobei es gleichgiiltig ist, ob die Niveaus 
normale“ oder ,,umgekehrte“ Lage haben. Leider ist es nicht méglich, 
etwas dariiber auszusagen, ob die Gesamtintensitaét der Komponenten der 
Isotope 199 sich gegen die Gesamtintensitit der Isotope 201 andert, weil 
nicht alle Komponenten frei zu beobachten sind. Aus einem Vergleich 
von g und h (201) mit A (199) kann man nur sagen, dai A schwicher ge- 
worden ist und nur dreimal statt fiinfmal so stark als g und h ist. 

Zusammenfassend lat sich in bezug auf die Intensitét der Hyperfein- 
strukturkomponenten folgendes aussagen. Es gibt Lichtquellen, die die- 
jenigen Hyperfeinstrukturintensitiiten aufweisen, die man nach den Multi- 


1) Vgl. Fig. 1a, b und Fig. 11. 
*) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ZS. f. Phys. 71, 415, 1931. 
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plettintensitatsregeln erwartet. Wir haben diese Intensitéten in Ent- 
ladungen sowohl mit remem Hg-Dampf wie auch bei Zusatz von He, Ar, 
Ne, H, und Luft erhalten. Unter solchen Anregungsbedingungen mui) 
man annehmen, dai die Hyperfeinstrukturniveaus entsprechend de 
statistischen Gewichten besetzt sind. Wie einerseits die richtige statistische 
Besetzung tiberhaupt zustande kommt, und wodurch andererseits dic 
Intensititsanomalien bedingt sind, laBt sich aus den Versuchen noch nicht 
einwandfrei entscheiden. 


Ergebnisse. In Tabelle 1 sind, als Fortsetzung der Tabelle 1 des ersten 
Teiles dieser Arbeit, die Intensitaten fir einen} = 2 — 2-Ubergang berechnet. 























Tabelle 1. 
Ubergang j = 2—> 2. 
I= */, ="/s 
- Relative | Absolute oy || Relative | Absolute 
Intensitit Intensitit Intensitat | Intensitat 
1, —» 1, 5 | 068 3,» 5, || 9 5,94 
1, —> 3), 5 0,68 SP 6 ee 0,66 
eee a 5 0,68 5), —> 3), | 1 0,66 
a nae ‘h | 8 1,09 Bf, —> 5}, 14 9,24 
tis 2 1 ’ > 
la > “lo ) 7 0,96 _— 
8, —» 5 || 17,8 2,36 
/3 2 | 4 
lg —> "No 5,7 0,78 
Loh} oF | om 
© a 34,3 | 4,69 
13,66 


In den folgenden Figuren ist die gleiche Bezeichnungsweise gewihlt, wie 
im ersten Teil dieser Arbeit, d.h. die Lagen der Komponenten sind in 
10-*cm-! angegeben. Die nicht unterstrichenen Komponenten sind alle 
beobachtet und stets mit verschiedenen Etalonabstainden ausgemessen 
worden. Die unterstrichenen Komponenten werden vom Strukturbild 
gefordert, sind aber nicht beobachtet worden. Die Grimde hierfir sind 
gewobnlich aus den Bildern leicht zu entnehmen, entweder sind die 
Komponenten zu schwach oder sie sind verdeckt durch naheliegende, 
stirkere Komponenten. Bisher ist im ganzen Hg-Spektrum keine iiber- 
fliissige Komponente von uns gefunden worden. Die Zahlen tiber den 
Komponenten sind die Intensitaéten, berechnet aus den Multiplettintensitits- 
regeln und den Astonschen Isotopenmengenverhiltnissen. Diese Inten- 
sitaten sind in zahlreichen Fiillen durch Beobachtungen bestitigt worden. 
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1.5769. In dieser Linie A519 (62-6) 
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N 50S 
achtet worden, konnte aber b+g N 
— eae 2 elaimN | C 
e nicht  isoliert §gemessen ihe shy ad N 7 
; o3ta H 
a werden; ¢ fallt experimen- 2B 209 -—@ + 426 
; Zh EWE 0+ 
tell mit f zusammen. ii 
45790. Trotzdem die gi 
Komponenten teilweise sehr A519 (6%-6%) 
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en. 1) E. Lau, ZS. f. Phys. 68, 313, 1930. 
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| 1.4397 (68-7) Terms wegen der voll- 
| 7s) Ff 20 (I=$) kommenen Analogie dic- 
| Z Prt perrrsmentens co ot ser Linie mit A 5790 
7.1 9 TT tee t “7 ~~ gesichert. B laBt sich 
j | | Z “TTT 1? ee: experimentell von a nicht 
4 y , z caef a trennen. 
‘5 0 99 ad g™ on on” iw A 3654. Die Analyse 
zz Beet cs dieser Linie ist nur da- 
~- PP got durch méglich gewesen, 
‘ i. a daB Herr E. Hochheim 
(I. G. Farbenindustrie, 
N pe Oppau) fiir uns Etalon- 
Beas © spiegel hergestellt hat, 
Lop 547K Vio! die im Ultraviolett ein 
| 1B N h ganz besonders hohes Re- 
if? N i flexionsvermégen _ besit- 
— fe zen. hm sei an dieser 
Fig. 4 Stelle besonders gedankt. 
Das Strukturbild ist sehr 
A325 (62-64) kompliziert, und es ist 
A 19 (7-4) 2 ao. Akar nur ein Teil der 
— oh Sinaneneniaie NEE Se = Komponenten beobachtet 
Fi # Pimremcc am a worden. Trotzdem ist 
Bebe uztese das Bild in sich ge- 
ABCD abcdeys 9 hik schlossen und _ wider- 
Y 966 oy ap 0 ae a 49 spruchslos. Unsere Mes- 
| gi a | SeEY s sungen stimmen mit 
Z jae denen Nagaokas_ gut 
28 62 enincsnechinintealielaiieted 6° iaberein, bis auf die nach 
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sicher Uber 815 Kinheiten. 
\Xomponente 7 haben wir 
nicht genau messen kénnen. 
Nagaoka gibt fiir sie + 160 
(statt + 142), und fir f, 
das wir auch nicht sicher 
festlegen konnten, den Wert 
— 869 (statt — 390). Der 
von Nagaoka angegebene 
Wert + 279 entspricht nach 
unserer Deutung dem 
Schwerpunkt von B und h. 
13654 ist besonders sorg- 
filtig gemessen worden, weil 
sie die Aufspaltungen des 
6%P,-Terms festzulegen ge- 
stattet. Dieser Term spielt 
bei der Erklarung = der 
45461, wie weiter unten 
gezeigt wird, eine wichtige 
olle, dort werden auch die 
init emem Stern versehenen 
Aufspaltungen 393 und 873 
diskutiert. 
A 3125. 
Linienbild 


Messungen Nagaokas vor, 


Hier liegt ein 
einerseits aus 
andererseits lat sich das- 
selbe aus bekannten Term- 
aufspaltungen konstruieren. 
Ks ist als erste Annaiherung 
das theoretische Struktur- 
bild unter der Annahme 
berechnet worden, daB die 
Schwerpunkte der ungeraden 
Isotopen genau in die Null- 
linie fallen. Dabei ergeben 
sich, wie vorauszusehen, 


kleine systematische Ab- 
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| 7.294 (67-84%) 
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weichungen zwischen dey 
berechneten und _ beobachi- 
teten Werten. Wenn man 
diese systematischen Aj)- 
weichungen als Schwer- 
punktsverschiebungen _be- 
riicksichtigt, so liegt der 
Schwerpunkt fir 199, wie 
aus Tabelle 2 (siehe weiter 
unten) ersichtlich, bei + 4 
und derjenige von 201 bei 
+17. Das mit diesen Ver- 
schiebungen berechnete Bild 
ist mit den Nagaokaschen 
Messungen (wie Fig.6 zeigt) 
in ausgezeichneter Uberein- 
stimmung. 

A 2758, A2894 und 
A 3841. Hier ist an dem 
Triplett 6%Po , .—8*S, 
gezeigt, wie sich lediglich 
aus den Angaben Nagaokas 
und unseren Termaufspal- 
tungen der 6%P-Terme die 
Strukturbilder dieser drei 
Linien erkliren lassen. Ks 
sind aus A38841 (6°P, 
—8%S,) die Aufspaltungen 
des 8%S,-Terms berechnet 
und an den beiden anderen 
Linien kontrolliert worden. 
Da der 8%S,-Term nahezu 
die gleiche Aufspaltung wie 
der 7°S,-Term hat, so er- 
gibt sich daraus eine grobe 
Ahnlichkeit zwischen diesem 
Triplett und dem _ sicht- 
baren 6*P, , » —7'S,- 
Triplett. 
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Zum Beispiel ist A 3341, wie die Lage der Komponenten zeigt, beinahe 
eine Wiederholung der griien Linie A 5461. 

Die Strukturbilder sind in der gleichen Weise berechnet, wie bei der 
vorhergehenden Linie 43125. Als erste Anniherung wurden auch hier 
die Schwerpunkte der ungeraden Isotopen direkt in den Nullpunkt gelegt. 
Die so berechneten Strukturbilder zeigen noch kleine systematische Ab- 
weichungen. Wenn man nun diese als die zu erwartenden Schwerpunkts- 
verschiebungen deutet (siehe 


















































Tabelle 2), so ergeben sich A 4356 (692-755) 
die Bilder, die hier mit- 4 199 (T=) A 201 (I~ $) 
geteilt sind. Kim Vergleich J 405 r 7 
der beobachteten und _be- 1010 AS, # ae FT Le wn 
F . a = | | 
rechneten Zahlen zeigt, daB F yaar meee 
man es auch hier mit einer | a ! ! | 
. ° | | | 
geschlossenen, eindeutigen Abco EY AEP Se Ps 
Darstellung zu tun hat. © ua’ ws a ww af on” 
Wenn noch etwas daran zu | Py ie ae 
verbessern ist, so sind es 7 a a 2 
lediglich Details und nichts a o% es | es 
Prinzipielles. Z rd ae 
ie 2 
A 4858. Es ist hier noch ia 
: ; a 
einmal das Strukturbild der Neo F 
44358 wiedergegeben, und hol 4 7; Viol 
zwar sind diesmal die in- al 1 14 
° 9 t 
zwischen beobachteten  ge- A i i \ ; bond 
83 
raden Isotopen  getrennt =. e 4 mit os te 1 '€ f 
eingezeichnet. Als Null- -@% EN 8! me ee 
punkt ist die stirkste Iso- 
Fig. 10. 


tope 202 genommen. Die 

Struktur der Mittellinie ist gegen die auBeren Komponenten vergréfert 
dargestellt, was durch die Schraffierung der Grundlinie angedeutet 
ist. Wiahrend die Angaben Nagaokas tiber die auBeren Komponenten 
durch die Aufnahmen mit unseren Lichtquellen gut bestitigt werden, 
finden wir, dab die von Nagaoka angegebene Struktur der Hauptlinie 
nicht ein Emissions-, sondern ein Selbstumkehrbild darstellt. Es liegen 
die geraden Isotopen in der Reihenfolge der Atomgewichte, und zwar 
liegt Hg 198 nach Rot. Dieser Reihenfolge fiigen sich, wie weiter unten 
in Fig. 12 gezeigt wird, die Schwerpunkte der ungeraden Isotopen sehr 
befriedigend ein. Die Lage der Hg 204 ist vielleicht noch ein wenig zu 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 42 
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korrigieren. Die Intensititen der geraden Isotopen sind zwar wegen «er 
kleinen Aufspaltungen schwer zu beurteilen, doch scheinen sie nicht in, 
Widerspruch mit den theoretischen zu sein. Nagaoka hat in seiner Liclit- 
quelle eine Komponente — 834 von merklicher Intensitit beobachtet. |) 
es nach unserem Termschema nicht unmédglich ist, daB diese Komponeiite 
einen ,,verbotenen“’ Ubergang 5/, >1/, (Isotope 201) darstellt, den wir 
in unserer Lichtquelle vielleicht nicht beobachten konnten, so haben wir 
besondere Aufnahmen mit wassergekihltem Hg-Bogen, den Nagaoka ja 
auch benutzt hat, gemacht, um diese Komponente zu suchen. Wir halen 
nichts davon beobachten kénnen. Auch bei den gelben Linien 4 5790 

und 45769 lieBen die Angaben 


Ip —78 
A 5461 (6° -7°S;) anderer Beobachter die Még- 






































ahh cea. Ober. 
om as footed a ginge offen. Es sind auch 
te a ae ee diese Fille gepriift worden, 
f fpr te aber es hat sich das Resultat 
| | ! | | | | | ergeben, daB bisher keine ,,ver- 
4gc ge At * gf botenen“‘ Komponenten in den 
! nd Gy | + i e Hyperfeinstrukturbildern des 
| p pop tote ee Quecksilbers festzustellen sind. 
) ae PME we Pee A 5461. Wie in der vorher- 
j pees SS .ccilapelaebis gehenden Linie ist auch hier 
Pw die stirkste Komponente als 
au Nullinie angenommen, und die 
- Struktur der Hauptlinie ver- 
Rot A bb | ae Vio. gréBert dargestellt (angedeutet 
4 yf durch die schraffierte Grund- 
m pA le | oA” é 3 linie). Wie bei A 4858 hat hier 
a ee iA ak 4, Nagaoka wieder in der Haupt- 
aH he aes linie das Selbstumkehrbild ge- 

messen. 


Das von uns beobachtete Emissionsbild ist mit dem von Lau beob- 
achteten!) im wesentlichen in Ubereinstimmung. Wie bereits oben (siehe 
Fig. 1) betont wurde, stimmen die auBen liegenden Komponenten )}, 4, 
g, f, h und C unter sich in ihren Intensititen mit den theoretisch erwarteten 
iiberein. Dagegen lassen sich die Intensititen des inneren Strukturbildes | 
bis V nicht widerspruchslos an dieselben anschlieBen. Aus 43654 folgt, 





1) Herr Lau hat nach freundlicher miindlicher Mitteilung die erwartete 
Komponente d, getrennt von A, wirklich beobachtet. 
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dai die Komponente B (Hgjg) bei IV (= 0) und e (Hggo9,) bei I (— 98) 
licgen miissen ; ¢ sollte nach — 75 fallen, d. h. es muB, unter Beriicksichtigung 
der Fehlergrenzen, noch offen bleiben, ob sie nach I (— 98) oder II (— 64) 
vchért. Die wahrscheinlichere Lage ist jedoch II. Jedenfalls sollen beide 
Heutungen fiir die weitéte Diskussion im Auge behalten werden’). 


Bei der Eimordnung der geraden Isotopen in das innere Strukturbild 
scheint die Zuordnung von Hgyo9 zu III, Hgggg zu IV und Hgoo, zu V 
vorlaufig die einfachste Lésung zu sein. Ks ist nun die Frage, wo liegt die 
mit einer Intensitaét 9,9 zu erwartende Isotope 198? Wenn man an der 
bisher ausnahmslos bestatigten Erscheinung festhalt, daB die geraden 
Isotopen bei Verschiebungen immer die Reihenfolge der Atomgewichte 
einhalten, so ist Hgj, in den Kom- 
ponenten I oder II zu suchen. Es 
sind dann in diesen Komponenten [ 

+ 


A 4356 (64-755) mw 


die Intensititen e = 1,46, ¢ = 5,47 Viol. 














und Hgygg = 9,9 enthalten. Wenn “+ | 
man die Intensitéten vernachlissigt ¥ a 
und nur die Zahl der Komponenten 4 Hw «O°? 
diskutiert, so kann man annehmen, a 1 
daB IT die Komponenten Hgjg, und ¢, 4 cup, (6-75) am : 
dagegen I die Komponente e enthilt. 
Man kommt auf diese Weise, wie oe * 
Fig. 12 (b) zeigt, wohl zu einer ver- | ay 
ninftigen Isotopenverschiebung; wir : i “f 
halten es jedoch nicht fir zulissig,  : + , 
auf die Aussagen der Intensititen im 799 aad 

Fig. 12. 


inneren Strukturbild zu verzichten, 
zumal sie bei den auBeren Komponenten gute Ubereinstimmung zeigen. Es 
ist nun versucht worden, nach dem eingangs beschriebenen Verfahren die 
Intensititen der inneren Komponenten mit denen der éuBeren zu vergleichen. 
Dazu ist ein 15 mm-Etalon besonders giinstig; wie aus Fig. 1 (c) ersichtlich, 
liegen die Komponenten f + b (= 4,1) in unmittelbarer Nahe von I, II 
und ITI, so daB sie bequem als MaBstab benutzt werden kénnen. Vorher 
wurde als Kontrollmessung (f + b) mit C und g verglichen. Es ergab sich 
eme mit dem theoretischen Wert zufriedenstellende Ubereinstimmung. 
(regen ah b a 4 "a als MaBstab gemessen besitzen I und II héchstens 


') Da c scheinbar nach II fallt, ergibt sich aus A 5461 fiir die gréBte 6*P, 
(I = %/,)-Teilaufspaltung der Wert 400 und daraus die Gesamtaufspaltung 880. 





642 H. Schiiler und E. G. Jones, 


die Intensitit 6 und III, roh geschiitzt, den Wert 16 statt 28,81). Wir 
finden hier also Intensitaitsanomalien, die weit iiber das MaB unserer Fehley- 
grenze hinausgehen. Bei unseren bisherigen Untersuchungen stimmen die 
beobachteten Intensitéten immer mit den theoretisch berechneten innerhal|) 
unserer Fehlergrenze (~ 10%) tiberein, so daB die Astonschen Angaben 
immer nur bestitigt werden konnten, und selbst bei 45461 machen dic 
iuferen Komponenten keine Ausnahme. Wenn man diese Anomalien aus 
irgendeinem Verhalten der Lichtquellen erkliren wollte, miBte man ins- 
besondere an folgendes denken: Bei dem Ubergang 7 %S, nach dem meta- 
stabilen 6%P,-Term weisen die ungeraden Isotopen untereinander dic 
richtigen Intensitaten auf, wihrend die geraden Isotopen Hgj9g und Hgoo,’) 
damit verglichen, geschwiicht erscheinen, d.h. es lige nahe anzunehmen, 
daB in unseren Lichtquellen bereits ein groBer Teil der Intensitit der 
geraden Jsotopen 198 und 200 durch Reabsorption verlorengegangen ist. 
Wenn man also auch sicher an die Metastabilitit der Endterme als mégliche 
Ursache fiir die Intensitaétsanomalien denken muB, so laBt sich doch anderer- 
seits aus den Beobachtungen von Lau schlieBen, daB der EHinflu’ der 
Metastabilitiét auf die Intensititen bei den in unserer Lichtquelle vor- 
liegenden Verhiltnissen klein sein sollte. Denn wie bekannt ist, werden 
die metastabilen Zustaénde des Hg durch Spuren von Wasserstoff, die auch 
in unseren Lichtquellen stets vorhanden waren, so stark vernichtet, daB sie 
die bedeutende Intensititsstérung, die wir tatsichlich beobachteten, kaum 
verursachen kénnten. Dafiir sprechen die Beobachtungen von Lau und 
unsere Feststellung, daB sich in unseren Lichtquellen die Intensititen 
nicht andern, wenn wir dem Hg-Dampf den Wasserstoff nicht in den zu- 
fallig vorhandenen Spuren, sondern mit Drucken von 1 bis 2 mm zusetzen. 
Solange dieser Punké noch nicht endgiiltig geklirt ist, méchten wir die 
andere Erklirungsméglichkeit, nimlich eine Aufspaltung der geraden Iso- 
topen*), noch nicht fiir bewiesen halten, zumal mit dieser Annahme die 
Polarisationsbeobachtungen, worauf uns Herr von Keussler in liebens- 


1) H. Schiiler, Die Naturwissensch. 47, 950, 1931. Die hier angegebenen 
Intensitaétsschitzungen von I und II zu 3,5 scheinen uns nach den inzwischen 
angestellten zahlreichen Beobachtungen doch etwas zu niedrig zu sein. Die 
Intensitatsbestimmungen sind besonders schwierig, weil die Komponenten nur 
in den tiefsten Ordnungen gut getrennt sind und man den Intensitaétsgang 
innerhalb einer Ordnung ganz besonders beachten mu8. Auch III, das gréfer 
als 20%, angegeben wurde, hat gegen f + b als Mafstab, eine etwas andere 
Intensitaét als friiher geschatzt. 

2) Da Hgoo. durch B gestért ist und Hg,., sehr nahe dabei liegt, so kann 
iiber ihre Intensitiaiten nichts Sicheres ausgesagt werden. 

8) H. Schiiler, Die Naturwissensch. 47, 950, 1931. 
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wurdiger Weise aufmerksam gemacht hat, in Widerspruch stehen wiirden. 
Wir wollen jedoch betonen, daf diese Intensitaétsanomalien aus den zurzeit 
vorliegenden Krfahrungen tiber Hyperfeinstrukturen nicht erklirt werden 
konnen. Ks soll versucht werden, durch méglichst exakte Messungen diese 
Intensitiitsanomalien noch schirfer zu fassen. 


Isotopenverschiebung. Zur Vervollsténdigung des im ersten Teil ge- 
gebenen Isotopenverschiebungsbildes sind in Fig. 12 die Lagen der geraden 
Jsotopen und die Lagen der Schwerpunkte der ungeraden Isotopen fir 
244858 und A 5461 wiedergegeben, wobei nach dem oben Gesagten zu be- 
achten ist, daB die fir 25461 gegebene Darstellung nicht das endgiiltige 
Bild darzustellen braucht. — 


Aus allen vollstaindigen Isotopenverschiebungsbildern ergibt sich, daB 
der Abstand der Schwerpunkte der ungeraden Isotopen etwa von der 
gleichen GréBe ist, wie der Abstand zweier gerader Isotopen. Ks ist also 
méglich, selbst bei nicht aufgelésten geraden Isotopen doch ungefihr 
etwas iiber die Isotopenverschiebung auszusagen. Ks sind deshalb in Ta- 
belle 2 fiir alle bisher untersuchten Quecksilberlinien die Schwerpunkts- 
abstinde zusammengestellt worden, wobei zu bemerken ist, da die absolute 
Lage eines jeden Schwerpunktes durch die willkirliche Festlegung der 
stets verbreiterten Nullinie immer eine gewisse Unbestimmtheit enthilt. 
Fir die Differenzen méchten wir einen Fehler von + 10 Einheiten fiir 
méglich halten. 























Tabelle 2. 
| | der Schwerpunkte 
2 \ aL. ai der serbia von Differenz 
| Hgi99 Hg201 
i | | 
4078 63P, —7 1S, | Se — 2 | —- 22 
4047 |63P,—738, | — 28 ter gee 
5461 | 65P, — 7 38, — 56 a a a 
4916 | 61P, — 8 18, mit ect | 0 
6072 | 7%S,—8'P,| —217 — 9 | +128 
6716 718, —8'P, — 218 oe ee 
6234 | 7189 —91P, at A — 2 | + 80 
5676 | 73S, —91P, — 56 a oo 
2536 | 618,—65P,|| + 380 +121 | —200 
5790 '61P,—6!D, |, — 48 — 6 | + 87 
5769 61P, — 63D, seit § — 8s | — 5 
3654 6 3P,— 65D, — ae Se Sa 
2753. | 6%P,—8%S,|| — 10 a ee 
2894 |68P,—8 38, || — 16 — & | + 19 
3341 '63P,—8 38, || + 20 +. 40 + 20 
3125 6 3P, — 63D, | + 4 42 39 | + 18 
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Tabelle 3. 
TER oe | r Termaufspaltung in 4» 10-3 em-1! asl ; 
Term Gemessen au 
Hgio9 (J = 11/2) Hgeo1 (J = 3/2) 
Ree ee ree LT eee ima 
6 1S bis 9 1S I 0 0 | 6 Linien 
738, | 1070 (—) 1070 = 665 + 405 a 
8 38, H 1045 | (—) 1035 = 648 + 387 = 
i 
6 IP, ae 165 — 1034 62 ae 
8 1p, |  (—)167 172 = 104+ 68 aa 
91P, (—)386 | 385 — 235+ 150 i 
| ! 
6 3P, 0 | 0 > Sa 
6 3P, 727 | (—) 725 = 465 + 260 = Ta 
6 3P, 758 | (—) 880 = 400+ 2954185 | 3, 
61D, 860 (—) 795 = 40342424150) 1 , 
71D, 496 (—) 531 ee 
63D, | (—)470 | 507 = 237+ 1641106 | 3 , 


(—) bedeutet: der tiefste Termwert hat die gréBte Quantenzahl (Term 
,umgekehrt“ liegend). 


In Tabelle 8 sind alle bisher beobachteten Quecksilbertermaufspaltungen 
zusammengestellt. Es ist gleichzeitig angegeben, wie oft jeder Term beob- 
achtet worden ist, weil die Priifung eines Terms an verschiedenen Linien 
immer den eindrucksvollsten Beweis fiir die Richtigkeit der Analyse dar- 
stellt. Bemerkenswert scheint uns auch die Feststellung, daB neben den 
Termen mit gleicher Aufspaltung fir J =14/, und I = 3/, auch Terme 
vorhanden sind, deren Aufspaltungen sich merklich voneinander unter- 
scheiden, und zwar existieren beide Fille: die Aufspaltung fir J = */, 
kann sowohl gréBer als auch kleiner als die J = +/,-Aufspaltung sein. Die 
bisher gemachte Beobachtung, da& der I = */,-Term immer umgekehrt 
liegt wie der entsprechende I = 14/,-Term, hat sich ausnahmslos weiter 
bestatigt. 


Der fiic diese Untersuchungen benutzte Zeisssche Prismenvorzerlegungs- 
apparat ist uns in dankenswerter Weise von der Notgemeinschaft der 
Deutschen Wissenschaft zur Verfiigung gestellt worden. 

In der Diskussion der erhaltenen Resultate hat uns Herr Grotrian 
in liebenswiirdiger Weise unterstiitzt. 


Anhang. 


Nach dem Erscheinen der ersten vorliufigen Mitteilung von J. E. 
Keyston und einem der Verfasser') tiber die Lésung der Quecksilber- 





1) H.Schiiler u. J.E. Keyston, Die Naturwissensch. 31, 676, 1931. 
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hyperfeinstrukturen hat K.Murakawa drei Arbeiten tiber das gleiche 
Thema ver6ffentlicht!), wobei die Arbeit in der Zeitschrift fir Physik im 
wesentlichen eine Ubersetzung der zweiten ,,Scientific Papers*‘‘- Veréffent- 
lichung ist. 

Wir haben in unserer obigen Arbeit die Resultate von Murakawa 
nicht erwaihnt, weil sie nur einen bedingten Wert haben. Wir wollen hier 
auch nicht die Resultate von Murakawa im einzelnen richtigstellen, weil 
dazu eine langere Mitteilung notwendig ware. Es sei nur fir diejenigen 
Leser, denen eine Kritik der experimentellen Daten nicht ohne weiteres 
méglich ist, auf einige Punkte hingewiesen, die den Wert der Arbeiten 
von Murakawa zu beurteilen gestatten. 


1. Infolge der Benutzung eines Hg-Bogens als Lichtquelle beobachtet 
Murakawa (wie friiher Nagaoka) die Strukturen der Mittellinien von 
2.5461 und A 4358 in Selbstumkehr. Dadurch ergeben sich falsche Isotopen- 
verschiebungen, und zwar liegen die kleineren Atomgewichte bei Murakawa 
nach Violett statt nach Rot. 


2. Damit im Zusammenhang steht die falsche Aufspaltung 63 P, (I = 4/,) 
802 statt 758. 


3. Bei A 2894 lassen sich, wie aus Tabelle 4 ersichtlich ist, die aus Mura- 
kawas Termaufspaltungen berechneten Struktu bilder weder mit seinen 
eigenen, noch mit Nagaokas Messungen einheitlich darstellen, was Mura- 
kawa hatte bemerken miissen, hatte er den Vergleich durchgefihrt. 




















Tabelle 4. 
A 2894 (6°P, — 8°S,); Hgeo: (I = */2). 

Sisiiitiaaits Berechnet Beobachtet | Beobachtet Berechnet 

— Murakawa | Murakawa | Nagaoka | Verfasser 
Sf. —» 8, — 606 ae — 582 i, fF 
Sly —> 5, — 130 — 99 — 99 — 109 
3lo —> Ue — 200 — 161 — 161 — 186 
3J, —» 3/, + 64 _ + 7 + 74 
3), —> 5/, + 540 + 540 + 538 + 539 
iy —> Vy +. 800 dati + 190 + 201 
i, ap She + 564 wi + 449 + 461 


Wir haben hier unsere eigenen Berechnungen (siehe Fig. 8 oben) eben- 
falls eingetragen, um zu zeigen, wie befriedigend unsere Aufspaltungen mit 
den Angaben Nagaokas ibereinstimmen. 





1) K. Murakawa, Sc. Pap. Inst. Phys. and Chem. Res., Tokyo, 326 u. 331, 
1931; ZS. f. Phys. 73, 366, 1931. 
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4. Die Behauptung, dab A 6072 (73S, —81P,) falsch eingeordnet se: 
ist durch die Strukturanalyse im ersten Teil dieser Arbeit widerlegt. 

5. Trotzdem Murakawa mit Hilfe seines Gitters hitte weiter 
Hg-Hyperfeinstrukturen festlegen kénnen, ist er doch in den drei Arbeitey 
nicht tiber die Terme hinausgekommen, die bereits in der vorliufigen Mit- 
teilung im den Naturwissenschaften von H. Schiller und J. E. Keyston') 
gegeben worden sind. 


Zum SchluB sie noch auf eine Bemerkung von Herrn Mrozowski’) 
hingewiesen, die nicht unwidersprochen bleiben kann. Es heift da Wortlich: 
Der Verfasser (Mrozowski) hat gezeigt, dai die vier geradzahligen 
198-, 200-, 202- und 204-Quecksilberisotope keine Kernmomente, dagegen 
das 199-Isotop ein Kernmoment ?/, und das 201-Isotop ein Kernmoment */, 
haben.“ Die einzige Stelle in seinen bisher veréffentlichten Arbeiten, die 
sich auf diesen Punkt beziehen kénnte, und die dafiir zitiert wird, steht 
Nature 127, 890, 1981 und lautet: “The three lines ... must be attributed 
to two isotopes, 199 and 201 (overlapping of a doublet and a triplet?) 
with nuclear moments equal to an odd multiple of 1/5.” Es ist hier weder 
von den beiden Kernmomenten 1/, und °/, die Rede, noch ist eine Zu- 
ordnung zu 199 und 201 gegeben. Eine einfache Uberlegung zeigt, dai 
es mit den benutzten experimentellen Mitteln auch gar nicht méglich ist, 
eine eindeutige Zuordnung zu erlangen. Mrozowski hat lediglich unter 
Hinweis auf den Thalliumisotopenverschiebungseffekt*) die Aufspaltung der 
geraden Isotopen diskutiert und dabei tibersehen, daBh diese Méglichkeit 
bereits in den Naturwissenschaften*) erértert worden ist. Seine Zuordnung 
der geraden Isotopen zu bestimmten Komponenten war damals nur als 
Hypothese zu bewerten, weil gerade die beobachteten Intensititen sich 
nur rein qualitativ den Beobachtungen Astons einfigten. Erst nachdem 
J. E. Keyston und einer der Verfasser®) sich durch Beobachtungen an 
den roten Quecksilberlinien 46072 und 46716 davon iiberzeugt hatten, 
daB die Angaben Astons spektroskopisch bestiitigt waren, glaubten sie 
trotz der Abweichungen zwischen den experimentellen beobachteten und 
den berechneten Intensititen bei A 2536 die gegebene Deutung veréffent- 
lichen zu k6nnen. 


1) H. Schiiler u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch.. 19, 676, 1931. 
2) §. Mrozowski, ZS. f. Phys. 72, 783, 1931. 

8) H. Schiiler u. J. E. Keyston, Die Naturwissensch. 19, 320, 1931. 
*) H. Schiiler, ebenda 18, 895, 1930. 

5) H. Schiiler u. J. E. Keyston, ebenda 19, 676, 1931. 
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Jie Entwicklung von Eigenspannungen durch Dehnen. 
Von V. Caglioti in Rom und G. Sachs in Frankfurt a.M. 


Mit 8 Abbildungen. (Eingegangen am 9. Januar 1932.) 


Verbreiterung der Interferenzen hoher Ordnung bei gedehnten Kupferkristallen 
und feinkristallinen Kupferstiiben. — Berechnung der Eigenspannungen und 
des Zuwachses an innerer Energie. 


1. Die plastische Verformung von Kristallen hat u. a. eime Ver- 
breiterung der Interferenzen in monochromatischen Réntgenaufnahmen 
gur Folge. Sie iubert sich am deutlichsten darin, dali bei den stiarkst ab- 
gelenkten Interferenzen die Aufspaltung des A«-Dubletts mehr oder weniger 
stark verwischt wird. Diese Erscheinung wird mit van Arkel?) auf die 
Anwesenheit von Kigenspannungen zuriickgefiihrt, welche auch in einzelnen, 
homogen verformten Kristallen durch den Gleitvorgang entstehen. Bei 
gezogenen Drihten geht daher die Verbreiterung der Interferenzen etwa 
den FlieBwiderstinden der Stoffe parallel, ist also um so gréber, je fester 
der Stoff ist. 

Verschiedene Untersuchungen liegen iiber die Beseitigung dieser 
Kigenspannungen durch Anlassen vor?). Thr allmihlicher Abfall mit zu- 
nehmender Temperatur ist als stiirkster Beweis dafiir anzusehen, dab dre 
réntgenographische Effekt wirklich auf Kigenspannungen zuriickzufithren ist. 

Uber die Entwicklung der Eigenspannungen mit dem Grade der Ver- 
formung sind dagegen bisher keine planmafigen Versuche durchgefiihrt 
worden. 

2. Um den genaueren Zusammenhang zwischen Reckgrad und Eigen- 
spannungen festzustellen, wurden ein vakuumerschmolzener upfer- 
kristall*), sowie ein feinkristallines Kupferstibchen (gezogen und bei 500°, 
| Stunde gegliiht) von rund 8mm Durchmesser in Zugversuchen ver- 
schieden stark gedehnt und réntgenoptisch untersucht. Die Aufnahmen 
der letzten Interferenzlinien erfolgte mit Hilfe der von Sachs und Weerts*) 


') A. BE. van Arkel, Physica §, 208—212, 1925; Die Naturwissensch. 13, 
662, 1925. 

2) Frhr. v. Géler u. G. Sachs, ZS. f. Metallkde. 19, 410—411, 1927; 
A. EK. van Arkelu. W. O. Burgers, ZS. f. Phys. 48, 690— 702, 1928; S.Sekito, 
Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 16, 343—355, 1927; 17, 1227—1236, 1928. 

3) Vgl. G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 62, 473— 493, 1930. Die Stab- 
achse des untersuchten Kristalls hatte zu den Kristallachsen die Winkel: 
31,8, 61,4, 77,4°. 

4) G. Sachsu. J. Weerts. ebenda 60, 481— 490, 1980; 64, 344— 358, 1930, 


42* 
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angegebenen Ausfihrungsform des Debye-Scherrer-Verfahreus, bei der zu 


Krreichung héchster Priazision ein Film zwischen Réhre und Probe, gena:. 


plan und senkrecht zum Réntgenstrahlenbiindel, gesetzt wird. — Dure' 


420) 


in Fig. 1 


rad 





Photometerauswertung der Linienschwirzune 
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Préizisionsaufnahmen eines gedehnten Kupferkristalls nach verschiedenen Quersehnittsverminderungen (W). 
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(schnelles) Drehen der Planfilmkassette kann dabei auch, wie Fig. | 
zeigt, bei Hinzelkristallen eine gleichmiBige Schwirzung der Interferenz- 
kreise erreicht werden, welche eine saubere Auswertung der Linienbreite 
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ewihrleistet. Der Kristall muBte dazu nach stirkeren Dehnungen genau 
ylindrisch abgedreht und, um die gestérte Oberflichenschicht zu ent- 


ernen, um einige '/,;),mm abgeiitzt werden. Auf den Aufnahmen, von 


420) 


ig. 








Photometerauswertung der Linienschwirzung in 





Fig. 4. 
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Prizisionsaufnahmen eines gedehnten feinkristallinen Kupferstébchens nach verschiedenen Querschnittsverminderungen (4). 
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denen einige in Fig. 1 und 3 wiedergegeben sind, finden sich bei Verwendun: 
von Kupferstrahlung!) auBen das Ka-Dublett von 331 (unter Reflexions- 
winkeln von etwa 68°) und innen das K'x-Dublett von 420 (unter Reflexions- 


winkeln von etwa 72°). 


Um die Verbreiterung der Interferenzlinien ausmessen zu kOnnen, 
wurden die Aufnahmen photometriert?). Wir haben uns damit begniigt. 
die Ausschliige der Photozelle, die in Fig. 2 und 4 fiir einige Beispiele auf- 


vetragen sind. unmittelbar als Intensititsmah zu verwenden?). 
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Fig. 5. Eigenspannungen in einem Fig. 6. Eigenspannungen in einem 
gedehnten Kupferkristall in Abhangigkeit gedehnten Kupferstab in Abhingigkeit von 
von der Zugspannung. der Zugspannung. 


Als Mab der Linietbreite wurde einfach deren Wert im halber Hohe 
des a,-Maximums iiber der Grundschwiirzung genommen. Bei starker 
Verwaschung des Dubletts wurde der vermutliche Verlauf der «,-Linie, 


1) Die Aufnahmen sind an einer Seifert-Spektroanalytanlage mit einer 
Miiller-Kreuzfokusréhre durchgefiihrt. Aufnahmebedingungen: 35 kV... 16mA. 
4 bis 6 Std., Abstand Probe-Planfilm 80mm. 


2) Benutzt wurde ein in der Werkstitte der Frankfurter Universitits- 
sternwarte zusammengestelltes Photometer. Es besteht aus einer Photozelle 
mit Kaliumbelag und Neonfiillung und einem Wulffschen Einfadenelektro- 
meter. Die Intensitaét der durchfallenden Strahlung bei einer Spaltbreite von 
0.1mm und einer Spalthéhe von rund 1mm wurde von 0,1 zu 0,1mm bei 
geeigneter Kinstellung der Lichtquelle (7 bis 7,5 Volt) bestimmt. Fiir die Bereit- 
stellung des Photometers sind wir Herrn Prof. Meissner zu besonderem Dank 
verpflichtet. 


3) Genaue Intensititsbestimmungen erfordern besondere MaBnahmen, aut 
die wir verzichtet haben, da es uns nur auf die relative Verinderung der Linien- 
breite ankommt. 
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\ «in Fig. 2 angedeutet, niherungsweise bestimmt. Tabelle 1 und 2 bringen 


dos Ergebnis der Auswertungen, meist als Mittelwerte von zwei bis drei 


\vossungen. 


Kine Verbreiterung der Interferenzlinien gegeniiber dem Ausyangs- 


zustand nach jeder Seite um + 


1 mm entspricht emer Anderung des Netz- 


ebenenabstandes um -+-0,131° bei (331) und um + 0,132 bei 1420). 


Die hiernut errechneten mittleren Schwankungen der Netzebenenabstiinde 


_Gitterdehnungen*) sind in Tabelle 1 mit emgetragen. 


Sie sind 


in Fig. 5 


Labelle 1. Auswertung der Prdzisionsaufnahmen eines gedehnten Kupferkristalls. 





(juer- 


schnitts- 


ver- 


minderung 


0 


0,85 
1,85 
4,43 
15,84 
21,32 
29,70 


44,21 


Tabelle 2. 


Wahre 
Span- 
nung 


kg/mm2 


0 
0,5 
1,0 
2,7 
9,8 
12,2 
15,9 
21,9 


331 
Linien- Ver- 
breite breiterung 
mm mm 
1,019 - 
1,040 +. 0,0105 
1,056 + 0,0185 
1,081 + 0,0310 
1,281 + 0,1310 
1,368 + 0,1745 
1471 + 0,226 
1,637 + 0,309 


Anderung 
Netz- 
ebenen- 
abstand 

da 


— 9/, 
a 


+ 0,0014 
+ 0,0024 


+ 0,0041 


+ 0,0172 
-- 0,0229 
+ 0,0297 
- 0.0406 


IXupferstdbchens. 


Linien- 
breite 


mm 


0,975 
0,987 
1,037 
1,050 
1,275 
1,345 
1,450 
1,625 


420 


Ver- 
breiterung 


mm 


+ 0,006 
+ 0,031 
+ 0,0875 
+ 0,150 
+ 0,185 
+ 0,2375 
+ 0,325 


Anderung 
Netz- 
ebenen- 
abstand 


da 
_ oo 


a 


it 


+ 0,0008 
+ 0,0041 
+ 0,0049 
+ 0,0198 
+- 0.0245 
+- 0,0314 
+ 0,0430 


Auswertung der Prdzisionsaufnahmen eines gedehnten feinkristallinen 





(Quer- 


schnitts- 


ver- 


mninderung 


q 


of 
id 


0 


0,38 
0,85 


») 
2,1 


Yy,e 


9,65 


20,4 
28,8 


* 


51,4) | 
(58,2)* 


Wahre 
Span- 
nung 
& 


kg/mm 


0 
6,4 
7,2 
9,7 

15,05 
20,6 
29,9 
34,3 

(50,2 

(58,3) 


331 

Linien- Ver- 
breite breiterung 

mm mm 
1,165 — 
1,187 +0,011 
1,200 +- 0,0175 
1,225 + 0.030 
1,307. + 0,071 
1,450 + 0,142 
1,637 + 0,236 
1,737 + 0,286 
2.075 + 0,455 
2237 + 0,536 


Rinsehniirung. 


Anderung 
Netz- 
ebenen- 
abstand 


Ja 
a 


9% 


+ 0,0023 
+ 0,0039 
+ 0,0093 
+- 0,0187 
+ 0,0310 
+ 0,0376 
+- 0,0598 
+. 0,0704 


Linien- 
breite 


mm 


1,029 
1,050 
1,091 
1,200 
1,325 
1,525 
1,850 
1,937 
2,300 
2.500 


Ver- 
breiterung 


mn 


+ 0,0155 
+- 0,031 
+ 0,085 
+ 0,148 
+- 0,248 
+- 0,410 
+ 0,454 
+- 0,635 
+ 0,735 


Anderung 
Netz- 
ebenen- 
abstand 
fay 

a 


+ 0,0020 
= 0,0041 
+ 0,0112 
+ 0,0196 
+ 0,0328 
~ 0,0542 
+- 0,0600 
+ 0,0840 

0,0972 
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und 7 in Abhingigkeit von der Querschnittsverminderung, in Fig. 6 und § 
in Abhaingigkeit von der Spannung aufgetragen. 

3. Kin einfaches Gesetz, das die Entwicklung der EKigenspannung: » 
bein Dehnen regelt, ist aus Fig. 5 und 8 nicht zu entnehmen. Beim Einz:|- 
kristall sind zwar nach Fig. 5 die Gitterdehnungen recht genau proportional 
den jeweiligen Zugspannungen; beim Kristallhaufwerk jedoch entwicke!n 
sich nach Fig. 7 nachweisbare Eigenspannungen erst bei hGheren Spannungen, 
die auch merkliche Dehnungen hervorrufen (vgl. Tabelle 2)1). Kinigermafien 


eleichartig ist dagegen, wie Fig.6 und 8 zeigen, die Abhingigkeit vom 
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Fig. 7. Eigenspannungen in einem Fig. 8. Eigenspannungen in einem 
vedehnten Kupferkristall in Abhingigkeit gedehnten Kupferstab in Abhingigkeit von 
von der Querschnittsverminderung. der Quersehnittsverminderung. 


Reckgrad. Jedoch sind gleiche Querschnittsverminderungen beim Kvristall- 
haufwerk 1,5 bis 2mal so wirksai wie beim einzelnen Kristall. Dies er- 
kliirt sich zwanglos aus der viel ungleichmaBigeren Verformung der Kristalle 
im Haufwerk. 

Beim Dehnen entstehen danach Eigenspannungen nur ganz allmiahlich, 
zunaichst etwa proportional der Querschnittsverminderung, dann etwas 
langsamer. Dies ist etwas iiberraschend im Hinblick darauf, da bisher 
schon nach sehr klein bleibenden Verformungen hohe Eigenspannungen 
in Kristallen vermutet werden?). Aus unseren Versuchen folgt dagegen, 
daB entweder hohe Eigenspannungen sich iiberhaupt erst nach stirkeren 
Dehnungen einstellen oder aber auf so geringe Gitterbereiche beschrinkt 
sind, daf sie réntgenoptisch nicht ins Gewicht fallen. 


') Vgl. auch U. Dehlinger, Ann. d. Phys. (5) 2, 749— 793, 1929. 


2) Vgl. G. Masing, ZS. f. techn. Phys. 6, 569— 573, 1925; J.W. Obreimow 
u. L. W. Schubnikow, ZS. f. Phys. 41, 907— 912, 1927. 
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Kivenartig und vorliufig nicht deutbar ist auch die verschiedene Grobe 

; Effekts fiir die beiden untersuchten Netzebenen beim Kristallhaufwerk : 

\-um Kinzelkristall ist dagegen dieser Unterschied verschwindend. Uber 

den Grund hierfiir werden erst genauere Untersuchungen AufschluB geben 

konnen, welche sich auf eine grébere Zahl von Netzebenen erstrecken und 
die durch Dehnung hervorgerufene Anisotropie beriicksichtigen. 

4. Die wirkliche Grobe der Kigenspannungen libt sich aus den Netz- 
ebenenschwankungen Aa/a nicht ohne weiteres berechnen. Ihre Grében- 
ordnung ergibt sich jedoch einfach durch Division mit der Kompressibilitit, 
die fir Kupfer etwa x = 0,74- 10-4 mm?/ke betrigt. Die damit aus Ta- 
belle 1 und 2 berechneten Spannungen erreichen beim Einzelkristall Werte 
von 6kg/mm?, beim Haufwerk von 13 kg/mm?. Diese mittleren Werte 
hetragen also etwa 1/, baw. 1/, der angelegten Zugspannungen. Die aus 
den Intensititskurven, Fig.2 und 4, zu entnehmenden Hochstwerte der 
Kigenspannungen diuften etwa doppelt so hoch sein. Es sind dies durchaus 
wahrscheinliche Werte fiir gewohnliche Kigenspannungen, welche nach den 
der Elastizititstheorie entlehnten Vorstellungen nicht die jeweilige Streck- 
erenze iiberschreiten diirfen. 

Auch die Grébenordnung der in den verformten Kristallen a uf- 
vespeicherten elastischen Energie libt sich auf diese Weise abschitzen. 
Sie betrigt fir die Volumeneinheit: 


3 -. ; 
(<*). ke mim /mm?, 


a zx 








A;~ 


kis ergibt sich so fiir den Kinzelkristall w 0,004 kg nuon/nun3, fiir das 
Kristallhaufwerk w 0,02 kg mm/mm?. Dies ist weniger als 0,1°% der 
zum Dehnen aufgewendeten Arbeit. Anderseits ist es aus den Arbeiten 
von Hort?) sowie von Farren und Taylor?) bekannt, dali von der Ver- 
formungsarbeit 5 bis 15°, nicht in Wiairme umgesetzt, sondern als innere 
Knergie aufgespeichert werden. Hiervon entfallt also nur ei verschwindend 
kleiner Druchteil auf eigentliche Eigenspannungen, wie sie sich in der 
Verbreiterung der Réntgeninterferenzen fiuBern. 

Theoretische®) und experimentelle*) Untersuchungen der letzten Jahre 
legen es nahe, den wesentlichen Anteil dieser Energieerhéhung durch Ver- 

') W. Hort, ZS. d. Ver. d. Ing. 45, 1831— 1837, 1906. 

*) W.S. Farren u. C.J. Taylor, Proc. Roy. Soc. London (A) 107, 
122— 451, 1925. 

*) L. Prandtl, ZS. f. angew. Math. 8, 85— 106, 1928; U. Dehlinger, 
\nn. d. Phys. (5) 2, 749— 7938, 1929. 

‘) J. Hengstenberg, Metallwirtsch. 9, 465— 468, 1930; J. Hengsten- 
berg u. H. Mark, ZS. f. Phys. 61, 4835— 453, 1930. 
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formung im (im Verhiltnis zu elastischen Verzerrungen) groben und \ 1. 
regelmiBigen Verlagerungen der Atome gegeniiber dem idealen Gitter| ay 
zu suchen). Ob Gitterstérungen dieser Art die eigenartigen Eigenschat s- 
inderungen von Kristallen durch Verformung (Verfestigung, Rekrista |i- 
sation) ausreichend erklairen, ist bisher noch nicht planmabig untersuciit 
worden. Ein solcher nicht unwahrscheinlicher Zusammenhang ist jedenfa'|s 
die letzte Moéglichkeit, diese Eigenschaftsinderungen auf réntgenographisch 


nachweisbare Gefiigeinderungen zuriickzufihren. 


') L. Prandtl, ZS. f. angew. Math. 8. 85—106. 1928; U. Dehlinger 
Ann. d. Phys. (5) 2, 749—793, 1929. 
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Uber das Veranderungsgesetz des Halleffekts 
im magnetischen Feld. 


Von C. Bellia in Catania. 
(Eingegangen am 9. Januar 1932.) 


Die Abhangigkeit des Halleffekts von der Starke des Magnetfeldes wird nach 

der Theorie des entarteten Elektronengases berechnet und mit den Beob- 

achtungen, eigenen und fremden, verglichen. Es herrscht gréBenordnungs- 

miBige Ubereinstimmung, wenn man iiber die in die Theorie eingehenden 
Konstanten passend verfiigt. 


Frank*) hat ohne Vereinfachungen aus der Elektronentheorie der 
Metalle von Sommerfeld das Veriinderungsgesetz des elektrischen Wider- 
standes in magnetischen Feldern abgeleitet, naimlich: 

4o BH 
o0 1+CH’ 


wo B und C zwei Konstanten sind. 


(1) 


Unter Anwendung derselben Methode méchte ich im folgenden das 
Gesetz herleiten, nach dem sich der Koeffizient R des Halleffektes beim 
Wechsel der Intensitaét des magnetischen Feldes andert. 

1. Der Wert des Koeffizienten R des Halleffektes, aus der Sommer- 
feldschen Theorie hergeleitet, ergibt sich aus folgender Formel: 


ae * 
eae. 9, 
P mo K,’ (2) 


wo K, und K, zwei Integrale sind, die schon von Frank?) berechnet worden 
sind und welche durch folgende Formel ausgedriickt werden kénnen: 


“ew w I? 8 2 
1+ — 
Uy 
K, = : : (1+ ab? 
FoF , 
1 + — 
Up 


') A.Sommerfeld u. N. H. Frank, Rev. Modern Phys. 3, 1, 1931. 
*) Dieselben, |.c., §17, Formel 55. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 43 
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wo die Symbole bedeuten: 

















CA h? 
© 8a’ Mo Smk TA?’ 
ow I? 
u 82 
b == : s — os 3) 
ee oP’ , 3n 7) 
+ ‘ 
o l 
(2k Tu,/m)'!2 





Da die GréBe a bei Zimmertemperatur sehr klein ist, so kénnen wir 
die Bestandteile vernachlissigen, welche a? enthalten; folglich haben wir: 





K, a ab ab ad 
— =d(1— —— — b?) (1 — ab?) — — —)— —- 
K, ( 8 y ta) ab’) =a(1 "4 
Frank hat gefunden: 
apy ab 
ee ae 
und daher: 
,2 b 
(=) sh W cnet 
0, 2 
Wenn wir diese Werte in (2) substituieren, so ergibt sich: 
. 5 0 yer yim: bas 
Me lel mo sg 
Wenn wir nun setzen: 
a ee | 
Mies mM o 
1 
B = e ad 4) 
~ m 8a,’ 
so ergibt sich: 
o o 
R = —_—_— « i 
ie (5) 


wo y und # zwei Koeffizienten sind, die nicht vom magnetischen Feld ab- 
hingen. 

2. Bei verschwindendem Magnetfeld wird o = o, und 

Wir erhalten daher: 


o,—o¢ o,—o 








R,—R=y +B 


By oO 





Wir 


wir: 


(4) 
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Nach der Formel (1) von Frank kénnen wir niherungsweise setzen: 








a-¢ “4c FP 
i. eto 
so daB sich ergibt: 
_ (y+) BH 
a ess + CH? 
und 
_ Ry+ DH - 
R= Top D=RC—+hB. (7) 


Wenn es sich um sehr schwache magnetische Felder handelt, konnen 

DH? und CH? vernachlassigt werden; dann haben wir: 
R = Rg. 

Dies Ergebnis stimmt mit den Experimenten von Cantone und 
Bossa?) tiberein, nach denen sich der Koeffizient R des Halleffektes fiir 
die nichtferromagnetischen Metalle in sehr schwachen magnetischen Feldern 
bei Verainderung derselben durchaus nicht andert. In sehr starken magneti- 
schen Feldern kénnen dagegen die GréBe Ry und 1 vernachlassigt werden, 
und es ergibt sich; 

R= D/C. 

Dies Ergebnis ist durch Versuche mit Wismut von Mazzari?) be- 
stiitigt, welcher gefunden hat, daB in magnetischen Feldern titber 29000 GauB 
der Koeffizient R sich bei Verinderung des Feldes nicht mehr andert. 

83. Um durch eigene Experimente die Formeln (5) und (7) zu unter- 
suchen, habe ich in einer und derselben Wismutplatte sowohl die Leit- 
fihigkeit o als den Koeffizienten R fiir verschiedene Werte des magnetischen 
Feldes gemessen. Die Platte war rechtwinklig (20-10 mm?) und 1,45 mm 
dick; zum Messen des Halleffektes trug sie vier Elektroden an den Mittel- 
punkten der vier Rinder, mit Zinn gelétet. 

Die elektrische Leitfihigkeit wurde mit der Methode von Corbino*) 
gemessen; zu diesem Zwecke trug die Platte noch zwei andere von der Mitte 
gleich weit entfernte Elektroden, auf der geraden Linie gelétet, welche die 
zwei Hauptelektroden verband. Diese beiden Elektroden waren mit dem 
Galvanometer verbunden. Da der Galvanometerwiderstand im Verhiltnis 
zu demjenigen der Platte gro& war, war die beobachtete Abweichung 6 
dem Potentialunterschied zwischen den zwei Punkten, an welche die 


1) M. Cantone u. E. Bossa, Cim., Nov. 1930. 
2) G. Mazzari, Cim., Juni 1928. 
3) O. M. Corbino. Cim., Dez. 1918. 
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Klektroden gelétet waren, proportional und daher der Leitfihigkeit 
umgekehrt proportional; d. i.: 
d= k/a. 
Was die am Galvanometer beobachtete Abweichung 69 anbelang'. / 
wenn kein magnetisches Feld wirkte, haben wir iahnlich: 


do = k/d9. di 
Bei allen Experimenten ist die Intensitét des Hauptstromes, welcher 
die Platte durchstrémte, dieselbe gewesen (1 = 0,20 Amp.); daher behielt 


die Proportionalitaétskonstante k immer denselben Wert. Wir haben 





folglich: “ é oe oe ’ 
.: <a oe - 

Die Resultate sind in Tabelle 1 verzeichnet, in welche auch die Werte - 

von (6g—a)/o, und die des Koeffizienten R des Halleffektes aufgenommen 
\ 


sind, erstere mit der Formel von Frank und letztere sowohl mit der Formel (5) 
als auch mit (7) berechnet. Die Messungen fanden bei einer Zimmertempe- 
ratur von etwa 31° statt. 
































Tabelle 1. 
|i —— = Le aS ee ; 
H 00 R R 
in GauB | l | Ee 
| berechnet berechnet | berechnet 
| beobachtet Formel (1) _ beobachtet | pormel (5) beobachtet | Formel (7) 
1230 | 0,019 0,012 3,32 3,32 3,32 | 3,87 
2525 | 0,048 0,046 3,18 3,12 3,18 3,18 
3495 0,078 0,078 2,95 2,95 2,95 2,98 
4400 , 0,104 0,108 2,79 2,77 2,79 2,79 
5145 0,128 0,131 2,67 2,62 | 2,67 2,63 
6150 | 0,159 0,159 242 | 242 | 249 2,42 
7185 | 0,187 0,183 2293 | 223 | 2,93 2,23 


Die berechneten Werte sind aus den folgenden Formeln abgeleitet: 


o—c_ BH ___94.10°R (1) 
o  1+CH* 1+ 2698.10-* H*’ 
oO Co oO 07 
R = y— — B— = 4,712 — — 1,296 —, 5 
? dy B o ‘ Dy o ©) 
p— Rot DH? _ 8487 + 1581.10~°H 7) 
~ 1+CH 1-4 197,64.10-*H? 


Die Unterschiede zwischen den beobachteten und den berechneten 
Werten sind sehr klein, so dab die Formeln mit hinreichender Naherung 
die experimentellen Daten darstellen. 
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Der Wert der hKonstante C der Formel (1) (C = 26,98-10-*) ist 
mjenigen der Formel (7) (C = 17,645-10-*) nicht ganz gleich, aber er 
t von derselben GréBenordnung. Andererseits ist der Wert ty, welcher 
ich aus (6) ergibt: 


Ry = 7 —B = 4,712 — 1,298 = 3,414 


= 


dem aus der Formel (7) sich ergebenden Wert merklich gleich: 
Ry = 8,487. 


’ : Das Zusammenfallen ist merkwirdig, wenn man bedenkt, dali die 
Theorie der galvano-magnetischen Erscheinungen noch unvollstindig ist 
und einen Halleffekt derselben Gattung fir alle Metalle ergibt. 


4. Ich habe die Formel (7) auch auf die von anderen Experimentatoren 
ausgefiihrten Messungen des Halleffektes angewendet, nimlich auf die- 
jenigen, welche Trabacchi?) in einer Platte reinen Wismuts und Barlow?) 
sowohl in einer Wismut- als auch in einer Antimonplatte ausgefithrt haben. 

In Tabelle 2 sind die beobachteten und berechneten Werte verzeichnet: 
































Tabelle 2. 
Messungen von Trabacchi | Messungen von Barlow | Messungen von Barlow 
Wismut | Wismut Antimon 
R SS R R R 

H beob. | berechn. H beob. _ berechn. H beob. | berechn. 

1000 6,7 | 663 | 2000) 38 38 720 0,21 0,21 

2 000 6,35 6,35 | 4000 3,3 3,4 1 750 0,21 0,21 
3 000 5,95 5,98 | 6000 3,0 3,0 4310 0,208 0,207 
4 000 5,6 5,6 8 000 2,7 2,65 8 190 0,201 0,201 
5 000 5,3 5,26 || 10000 2,4 2,4 10200 = 0,199 0,198 
8 000 4,55 4.55 | 11000 2,3 2,3 19200 0,189 0,189 
11 000 4,0 4,17 24700 0,186 0,186 


Die fir die Berechnung verwendeten Formeln sind die folgenden: 
Fir die Messungen von Trabacchi an Wismut’ 


R mx O04 + 126/495 +107 A 
1 + 85,825 -10~-* H? 
Fiir die Messungen von Barlow an Wismut 


R = B90 + 29,28: 107 * A 
1+ 18,70-10-* H? 


1) G. Trabacchi, Cim. Dez. 1918. 
2) Vgl. H. Campbell, Galvanomagnetic and Thermomagnetic Effects, § 40. 
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Fir die Messungen von Barlow im Antimon 
0,2107 + 1,2793 -10-° H? 
1 + 7,0759-10-° HH?’ 

woraus man ersieht, daB die Formel 
R, + DH? 
1+ CH? 
hinlinglich gut die experimentellen Ergebnisse darstellt. 

5. Wir wollen jetzt sehen, ob die Koeffizienten B, C, D, die aus dev 
experimentellen Daten berechnet wurden, Zahlenwerte haben, die mit 


R= 


R = 


der Theorie vertriglich sind, und dann wollen wir versuchen, den Wert 
von A und daher die Zahl n der in jedem Kubikzentimeter des Metalls frei 
enthaltenen Elektronen zu bestimmen. 

Wenn wir in (4) die aus (3) hervorgehenden Werte von a und d ein- 
setzen und uns daran erinnern, daB: 


8a el 
| | ~ = 5 a 
ist, so erhalten wir: 
ei ee 8) 
nes m o, 8xe’ ( 
e ad xz m? k? 2! 
=: (9) 


ata ah 

Sowohl aus der einen als auch der anderen Gleichung ist es méglich, 
den Wert von A zu bestimmen. Bei Wismut ergeben sich aus (5’) bei der 
absoluten Temperatur 7’ = 304° folgende experimentellen Werte: y = 4,712, 
6 = 1,298. Fir die universellen Konstanten habe ich folgende Werte 


benutzt: e = 1,59- 10-* el.-magn. E./g 


m = 9,00 - 10-28 < 
h = 6,55- 10-2? 
k = 1,87- 10-16 
Wenn wir diese Daten in (8) und (9) einsetzen, erhalten wir: 
A = 8,6-10-’, (8’) 
A= 7,5-10-*. (9’) 
Der Wert von A kann nach Frank auch durch die Konstanten B und C 
bestimmt werden, welche in (1) vorkommen: 


iw 2 emtkT) (5), 


0 (SY 


99 


%9 





W 
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woraus folgt: 
B mx” =m? k? 24 
os ae (10) 





Bei Wismut ergibt sich aus (1’) bei der absoluten Temperatur 
T = 304°: 
B= 8,49-10-°, 
C = 26,9 -10-%, 
woraus wir nach (10) erhalten: 
2 = 10,6- 10-7. (10’) 


Der Wert von A kann auch aus einer Formel berechnet werden, die 
nicht die freie Weglinge | enthilt, namlich aus dem Koeffizienten des 
Thomsoneffektes (spezifische Wirme der Elektrizitét). Sommerfeld?) 
findet : 

— 27? meV? 2 dlogn) 
a eh? a ae | 
oder bei Vernachlissigung des Korrektionsgliedes in der geschweiften 
Klammer: 





22° mk? 2? 
had S 3 eh? f. (11) 





i/ 


Ich habe den von Battelli erhaltenen experimentellen Wert benutzt: 
pu = 8,9- 10-8 T (Grammkalorien), 
der auf Erg umgerechnet lautet: 
wu = 8,9-10-8 T- 4,2- 10-7 = 1,64 T. 
Aus (11) ergibt sich dann abermals: 
A> 10-". (11’) 


Wie man sieht, sind die Werte von A, nimlich (8’), (9’), (10’) und (11), 
welche aus vier verschiedenen Formeln hervorgehen, von derselben GroBen- 
ordnung. 


Der Durchschnittswert der ersten drei ist: 
A= 8,9-10-7. 


Durch die Formel: 
AB = 82/30 





1) A.Sommerfeld, Atti del Congresso internazionale per le onoranze 
a A. Volta. Vol. 2°. Bologna, Zanichelli. 
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kénnen wir nun den Wert n der freien Elektronen im Kubikzentimeter })e- 
stimmen. Fir Wismut erhalten wir so bei Zimmertemperatur: 


nm = 1,2-10!9. 


Dieser Wert soll mit dem der in einem Kubikzentimeter enthalteney 
Zahl n, der Metallatome verglichen werden. 
Wenn wir fiir Wismut annehmen: 


N (Zahl von Avogadro) = 6,2 - 10?3, 
d (Dichte) = 9,82, 
M (Atomgewicht) = 208,5 


> 


so erhalten wir: 


Nd 
nN, = VM — 2,9. 10”? 
und daher: 
om 
nm, 2500 


Man hat also folgendes Resultat, welches paradox erscheinen kann: 
Im Wismut bei Zimmertemperatur verliert nur ein Atom von 2500 ein 
Klektron, welches im Metall frei bleibt und als Triger des thermischen 
und elektrischen Stromes dient. 


Catania, Physikalisches Institut der Koéniglichen Universitit. 
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Ultrarotphotographie. 
Von Hermann Willenberg in Berlin. 
Mit 16 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Dezember 1931.) 


Die von M. Czerny angegebene Methode einer Photographie fiir das ultrarote 
Spektralgebiet ist weiter entwickelt worden. Die eingestrahlte Energie wird 
benutzt zur Verdampfung einer Fliissigkeit (Ol), die sich in sehr diinner Schicht 
von lebhafter Interferenzfarbe auf einer ebenfalls sehr diinnen ultrarot ab- 
sorbierenden Unterlage befindet (geschwirzte Zaponlackmembran). Bei einer 
Bestrahlung kann man dann duBerst geringe Dickeninderungen der Fliissigkeits- 
schicht an dem Umschlagen ihrer Interferenzfarbe gut erkennen und auch messen. 
Die Empfindlichkeit dieser Nachweismethode und die Zeichenschirfe des Ver- 
fahrens sind befriedigend. Andererseits lassen sich lingere Expositionen vor- 
liufig noch nicht durchfiihren. Es werden mehrere Spektralaufnahmen und einige 
Ultrarotabbildungen von Temperaturstrahlern gezeigt. 


Vor laingerer Zeit zeigte M. Czerny*), dai der Ultrarotphotographie 
mit sensibilisierten photographischen Platten eine Grenze_prinzipieller 
Natur durch eine Art ,,Dunkelreaktion™ gesetzt ist, und entwarf eine 
photographische Methode auf vollig anderer Grundlage mit gleichzeitiger 
Kompensation dieser Dunkelreaktion: Die Energie der nachzuweisenden 
Strahlung wurde benutzt zur Verdampfung einer mabig fliichtigen Substanz, 
die sich in sehr dinner Schicht auf einer riickseitig mit Rub geschwirzten 
dimnen Zaponlackmembran befand. Diese auf ein Glasrohr gespannte 
Membran befand sich in einem abgeschlossenen evakuierten GefaiB, das mit 
dem Dampf der fliichtigen Substanz gesittigt war und ein ultrarotdurch- 
lissiges Fenster hatte. Die ersten Versuche wurden unter anderem mit 
Naphthalin gemacht und zeigten die Durchfiihrbarkeit der Methode. Auch 
wurde in der genannten Arbeit schon darauf hingewiesen, dab das Verfahren 
in vieler Hinsicht ausbaufihig ist. Im folgenden sollen die in der Zwischenzeit 
erzielten Fortschritte mitgeteilt werden. 

1. Zuniichst einiges tiber die Auswahl der verdampfenden Substanz 
und die verschiedenen Méglichkeiten, an einer diinnen Substanzschicht 
geringere Dickeninderungen nachzuweisen. 

Feste kristallisierende Stoffe lassen sich als feiner blinder Beschlag 
auf der Membran gut erkennen und sind in dieser Hinsicht sehr geeignet 
(so zB. Naphthalin). Allerdings neigen derartige Schichten zur Um- 
kristallisation. Die kleineren Kristiillchen haben einen héheren Dampfdruck 
und sublimieren ,,auf die gréBeren hinauf‘*. So wird die Schicht allmahlich 
vrobkérniger und dadurch fiir genauere Arbeiten ungeeignet. 


1) M. Czerny, ZS. f. Phys. 53, 1—12, 1929. 
13 * 
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Diese Umkristallisation hat noch eine andere Wirkung: Wird «iy 
Wirmestrahler auf eine besonders feinkérnige Sehicht abgebildet, so werc.), 
die dadurch entstandenen Kontraste nach Unterbrechung der Bestrahluiy 
noch weiter zunehmen, weil die Kristillchen in dem vorher bestrahlt «1 
Gebiet nun im Mittel kleiner sind als in dem unbestrahlten, also auch etwas 
hoheren Dampfdruck haben. Dieser Vorgang wurde an _ feinkérnigey 
Naphthalinschichten tatsaichlich beobachtet und stellt im Prinzip einen 
typischen Entwicklungsprozeb dar. Seine Auswertung erscheint auf den 
ersten Blick recht verlockend, wurde aber praktisch nicht versucht, weil 
ja gleichzeitig die gesamte Schicht ungleichmaBiger wird. Eine anfanglich 
so feinkérnige Kristallschicht, welche sehr kleine systematische Kontraste 
nachtriiglich verstarkt, wird natirlich zufillige Kontraste ebenso verstiarken, 
so dafi eine absolute Verbesserung des Bildes durch den Entwicklungs- 
prozely hier gar nicht erreicht werden kann. Der Vorteil bei den photo- 
graphischen Entwicklungsprozessen besteht eben darin, dab normalerweise 
auber dem latenten Bild keine ..zufilligen Findriicke (Schleier) vor- 
handen sind. 

Da also diese blinden Kristallpulverschichten nur zu gréberen Arbeiten 
verwendbar sind, erscheinen zusammenhangende klare Kristallschichten 
oder glasige Beschlige geeigneter. Hier wiiren gleichzeitig weit empfind- 
lichere optische Nachweismethoden anwendbar. Ks wurde beispielsweise 
versucht, die Zaponlackmembran durch Vakuumsublimation mit einer 
klaren Naphthalinschicht zu versehen. Der Naphthalindampf schlug 
sich aber nur an den Kammerwiinden nieder. Wahrscheinlich miibte die 
Membran wihrend der Vakuumbedampfung energisch gekihlt werden, 
was technisch schwierig ist. 

Da also diese und dibnliche Versuche mit festen Stoffen fehlschlugen., 
kamen weiterhin hauptsiichlich Flissigkeiten in Betracht. Auch hier arbeitet 
man zweckmabig mit Vakuumbedampfung. Allgemein wiren bei Fliissig- 
keiten zwei Gruppen zu unterscheiden: Die einen bilden auf der Membrau 
einen blinden Beschlag aus sehr feinen Trépfchen, der sich genau wie ein 
Kristallpulverbeschlag verhilt. Die anderen adhirieren vollkommen an 
der Unterlage und bilden eine zusammenhingende Schicht mit ebener 
Oberfliche. (Bei den hier erforderlichen Schichtdicken von einigen Zehntel // 
geniigt erfahrungsgemiifi die innere Reibung, um ein stérendes Flieben 
der Schicht zu verhindern; siehe unten.) Hier lassen sich geringe Dicken- 
iinderungen optisch gut nachweisen: Entweder die Unterlage hat eine blinde 
Oberfliche infolge mikroskopisch kleiner Unebenheiten; dann werde 


letztere durch die Flissigkeit ausgefiillt, und die Oberfliche wird klar. 
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bestrahlten Stellen wird sie wieder blind. Dieser Nachweis ist sehr 




















« ipfindlich. Infolge der Rauhigkeit der Unterlage diirfte allerdings der 

mpfdruck der Fliissigkeitsschicht von der Schichtdicke abhingen (ver- 
aderliche Kriummung der Oberflichenelemente), so dai das Gleichgewicht 
der Flissigkeit nit ihrem Dampf nicht vélhg indifferent ist. 

Ist aber die Unterlage klar, so lassen sich auf ihr die diinnen Fliissig- 
keitsschichten und deren geringe Dickeniinderungen gut an den auftretenden 
Interferenzfarben*) erkennen und auch messen. Dies ist der bisher haupt- 
siichlich untersuchte und wohl auch aussichtsreichste Fall. Ist der Brechungs- 
index der benutzten Flissigkeit nicht allzu verschieden von dem der Unter- 
lage, so kKOnnen beide Schichten als optisch einheithches Blattchen angesehen 
werden. Man beobachtet dann im reflektierten Licht die Farben, welche 
entstehen durch Interferenz der an der Vorderseite der 


llissigkeitsschicht f (Fig. 1) reflektierten Welle mit r Im fi 


Um kraftige Interferenzfarben zu erhalten, wird 








der an der Riickseite der Membran m reflektierten | 
Welle (r ist die ultrarot absorbierende Rufschicht). <>. 


wan nach Méglchkeit’ starkbrechende Substanzen 
Fig. 1. 
Strahlengang bei der 
bis dritter) Ordnung erzeugen, da ja mit steigender —_Entstehung von b,c 
ms ferenzfarben an diinnen 
Ordnungszah] der WeifBgehalt der Interferenzfarben — Zapontlackmembranen. 


wiihlen und vor allem Interferenzen niedrigster (erster 


stark zuninunt. Man muh also dafiir sorgen, dal der 

(rangunterschied g der beiden interferierenden Wellen mdglichst < 3 A 

bleibt (A = mittlere Wellenlinge des Beobachtungslichtes, also A ~ 0,6 44). 
Der Lichtweg w durch die Schicht (m +-f), vermehrt wm A/2 (den 

Phasensprung der an der Vorderseite von f reflektierten Welle), soll also 

méglichst kleiner als 8 A sein. Der Ausdruck fiir den einfachen Lichtweg w/2 

durch ein diimnes Blattchen von der Dicke (m + f) lautet: 


= (m + f)+ \n® — sin* a, 


ro| & 


n= Brechungsindex der Substanzen ~ 1,5, «% = Hinfallswinkel. Man 
erhalt also die Bedingung: 


A 
g = ws _ 2(m + f)-\n?—sin’a + 5 < 84, 


oder fir senkrechten FKinfall . 
5 3 

2 5A — od — 0,5 bu. 
4n 4n 


'!) Intensive Farbstoffe von geniigender Fliichtigkeit diirfte es kaum geben. 


m + f- 
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Diese Bedingung laBt sich praktisch ohne weiteres erfillen, da bere:‘s 
Zaponlackmembranen von 0,05 w Dicke geniigende Festigkeit haben. 


Ks ist ein ginstiger Umstand, daB in der Farbenskale diner Blattchon 


einige Farben ganz besonders leicht umschlagen: Hat die Dicke m + f 


0,564 0,287 
pe oder 








beispielsweise den Wert uu, so empfindet das Auge schon 


n 
bei auBerst gerimgen Dickenanderungen (0,01 bis 0,005 w!) deutliche Far)- 
kontraste, wie ein Ausschnitt aus der Farbtabelle fiir diinne Luftschichtey 
(z. B. Kohlrausch, Lehrbuch d. prakt. Phys., dltere Auflagen) zeigt): 





Dieke in u 


Pepe Farbe 

0,275 Tief Rot 

0,282 Purpur 

0,287 Violett 

0,294 Indigo 

0,550 Dunkel Violett-Rot 
0,564 Violett 

0,575 Indigo ‘ 


Diese Stellen sind also giinstige .,Arbeitspunkte‘; allerdings haupt- 
sichlich nur fiir visuelle Beobachtung. Vor Beginn einer Bestrahlung 
bedampft man also die Membran solange mit der Flissigkeit, bis eme solche 
kritische Schichtdicke m +f erreicht ist. 

Mit Hilfe dieser besonders leicht wmschlagenden Interferenzfarben 
gelang ibrigens auch die Beobachtung adsorbierter Schichten: Einige 
Fliissigkeiten schlagen sich in extrem dinner Schicht von selbst aus der 
Dampfphase auf den Membranen nieder. Dies kann aber nur bemerkt 
werden, wenn die Membran, wenigstens an einigen Stellen, eine solche 
kritische Farbe hat. Eine ganz rohe Abschitzung der dort beobachteten 
Farbumschlige ergab dann fiir diese Flissigkeitsschichten eine Dicke 
von ungefihr 0,001 bis 0,006 4, also auf jeder Membranseite (es wurde 
hier natiirlich mit unberuBten Membranen gearbeitet) etwa 5 bis 80 A. 
Das sind also adsorbierte Schichten mit stark erniedrigtem Dampfdruck. 

Fir die Zwecke der Ultrarotphotographie ist es erforderlich, dab die 
Flissigkeit méglichst wenig auf der Unterlage flieBt, so daB Schichtdicken 
unterschiede sich nicht merklich ausgleichen. 


1) In Ubereinstimmung hiermit steht die Erfahrung, daf diese kritischen 
Farbténe auf den Membranen im Durchschnitt wesentlich kleinere Flachen 
einnehmen als die anderen Farben. 
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Die Geschwindigkeit v, mit der eine Fliissigkeitsschicht von der Dicke 
0,1 « an einer senkrechten Membran abwirtsflieBt, infolge ihres Eigen- 



























_  vewichtes, ist sehr klein. Selbst in einem ungiinstigen Falle mit sehr geringer 
f : Jihigkeit 74, wie z.B. Petroleum (7 = 0,02 CGS), ergibt die Rechnung 
nur v = 1,3-10-*%em/sec.. Diese geringe Beweglichkeit bedeutet keine 
Stérung. Anderenfalls kénnte man mit horizontaler Membran arbeiten. 
b & Unangenehm ist unter Umstinden die Nivellierung vorhandener 
en § schichtdickenunterschiede durch die Oberflichenspannung, wie folgendes 
): J Beispiel zeigt: Strahlt man etwa ein Spektrum von nahe benachbarten, 
annihernd aquidistanten Linien ein (z. B. eine Rotationsschwingungsbande), 
so wird nach einiger Zeit die Dicke h der Flissigkeitsschicht lings der 
Frequenzskale (a2-Richtung) annihernd sinusférmig zwischen dem maxi- 
malen Anfangswert h = h + A und einem kleinsten Wert h = h— A 
schwanken (h ist dann die mittlere Schichtdicke, A die Amplitude der 
Schwankung). Nach der Bestrahlung werden aber die so erzeugten Ober- 
flichenkrimmungen allmahlich wieder ausgeglichen durch den kapillaren 
Krimmungsdruck p= -—a/o (« = Kapillarititskonstante, o = Kriim- 
mungsradius der Oberfliche). Die Amplitude A nimmt also mit der Zeit 
ab. Dieser Ausgleichvorgang laiBt sich rechnerisch behandeln: Mit p kennt 


man auch das Druckgefille — 0p/0xz: daraus ergibt sich die Strémungs- 


—_ 
~ 


5D ° ° ° " ° ° _ ° ° ° 
geschwindigkeit der Substanz, und aus dieser die Nivellierungsgeschwindig- 
¢ : 

keit —-dA/dt. Die Durehrechnung ergibt: 

mt a h3 

a aa 7 
re A = f(t) = Aye sig = A,-e i", 
rv | also eine ,,Halbwertszeit* 
t 
In2 In2-8y1! 
le T=S-lU er _ - sec 
| B a ah*® 
! 
e | (list die Wellenlinge der sin-Kurve). 
le Als Zahlenbeispiel wihle ich den Grenzkohlenwasserstoff Tridekan, 
\. Ci3H»s, der aus verschiedenen weiter unten angefiihrten Griinden als 
. Arbeitssubstanz sehr geeignet wire. Es ist dann ungefihr: 


7 = 0,02 em g sec. 


a = 26 g sec, 
ferner sei 
n l= 0,1 mm = 10-* em (vgl. 5. 674), 


-0.05mm=— 5-10-%em. 
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dann wird also 
_ 0,694- 3 -2-10-2-10-° 


97 -26- 1,25 -10-™ 


sec = 1,88- 10° sec. 
lu t= 23inin wird also eine sinusférmig gewellte Flissigkeitsoberfliici 
der hier angenommenen Art durch den Krimumnungsdruck zur Hialfte 1; 
geebnet. Dieser Effekt ist also bei der Aufnahme von linienreichen Spektrey 
unter Umstiinden von sehr erheblichem Einflub. Kr mu daher bei de 
Wahl der Dispersion und der Spaltbreiten beriicksichtigt werden (Naheres 
Weiter unten). Die Dispersion entspricht dem Faktor / (21 = Abstand 
zweier ,,Linien’*), geht also mit der vierten Potenz ein! Fast ebenso stark 
geht die mittlere Schichtdicke h ein. Man wird sie méglichst niedrig halten. 
Der Wert «/7 schwankt sehr stark und ist im allgemeinen erheblich giinstiger 
als in dem hier gewihlten Beispiel. Fiir Glycerin erhalt man z. B. = = 
n 10.7 
und so Tt == 77 std. 

Neben diesen speziell bei Fliissigkeiten auftretenden Stérungen sind 
weiterhin noch andere zu erwarten. So hat bei vertikal stehender Membran 
die barometrische Abnahme des Dampfdruckes mit der Héhe schon einen 
KinfluB: Sie bewirkt eine langsame Anderung Ah der Schichtdicke h in 
Abhingigkeit von der Héhenlage: und zwar errechnet sich bei einem 
Dampfdruck von ~ 0,05 mm Hg eine Anderung 


Ah = 3-10-%em pro em Hodhendifferenz und see. 


Das bedeutet bei Beobachtung mit Na-Licht einen kraftigen /xontrast 
nach etwa 3 Minuten. Bei den bisher wirklich benutzten Petroleumfraktionen 
ist der gleiche Effekt nach friihestens etwa 15 Minuten zu erwarten und wiire 
nach dieser Zeit nicht mehr genau meBbar. 

Die Abnahme lieBe sich tibrigens immer ausreichend kompensieren 
durch etwas ungleichmaibige Bedampfung bzw. durch wagerechte Lagerung 
der Membran und entsprechende Knickung des Strahlenganges. 

Untersuchungen iiber rein statistische Schwankungen der Schichtdicke 
stehen noch aus. 

Die meisten leicht erreichbaren und auch sonst geeigneten Fliissigkeiten 
sind von beschriinkter chemischer Reinheit oder gar komplizierte Gemische. 
Ks entstehen dann folgende Schwierigkeiten: Beim Herstellen einer dinner 
Schicht (z. B. aus Petroleum oder Leichtél) durch Aufdampfen im Vakuun 
werden vorwiegend die fliichtigeren Bestandteile des Gemisches aus den 
erwirmten Vorratsbehilter verdampfen. Die so entstehende diinne Schicht 


hat also einen etwas héheren Dampfdruck als der Vorrat und wird dahe: 











nd 
al 


ell 


ni 


ke 


le. 
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Lhit 





_konzentration erreicht ist. Derartige Schichten halten 
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ugsam Wieder zuriickdestillieren, d. h. die Schicht hat nur eine beschrinkte 
ebensdauer. Dieser Unterschied im Dampfdruck laibt sich zwar durch 
iehrfaches Nachdampfen etwas herabsetzen, indem sich dann allmiahlich 
uf der Membran die schwerer flichtigen Bestandteile des Gemisches 
anreichern; aber trotzdem bedeutete die beschrinkte Lebensdauer bei 
den bisherigen experimentellen Arbeiten ems der unangenehmsten Hinder- 
uisse. Its lag nun nahe, den Dampfdruck der Schicht irgendwie zu er- 
niedrigen, so dal er gleich dem des Vorrats wird. Das libt sich beispielsweise 
dadurch erreichen, dafi man vorher auf die Zaponlackmembran eine diuberst 
veringe Menge sehr schwer fliichtigen Oles bringt. 
Kine so vorbereitete Membran braucht nachher in der 
Kammer gar nicht bedampft zu werden; denn es schligt 
sich aus dem Dampf des in der Kammer befindlichen 
eigentlichen Olvorrats von selbst eine Schicht auf der 
Membran nieder: Der Dampf lést sich heftig in dem 
schwer fliichtigen ,, hnpfstoff, bis eine Gleichgewichts- 





Fig. 2. 
sich nun in der Tat nahezu beliebig lange, sind aber  Ultrarot-Schattenbild 
rs ‘ y f ‘ aie von einem schwalben- 
auch recht unempfindlich. Ferner zeigen die mit ihnen — sehwanzférmigen 
ven ‘e , — — - Blechstreifen (vgl. 
hergestellten Aufnahmen eine unnatiirliche Verstirkung Fig.16), aufgenommer: 
der Kérperkanten. Fig. 2 ist hergestellt als ,,Ultrarot- ™t einer Olschieht. 
: : rk : ; die durch ,Impfung* 
Schattenbild des in Fig.16 wiedergegebenen kleimen — der Membran mit 
i ‘ , Schwerdél erzeugt 
schwalbenschwanzformig ausgeschnittenen Blech- erin. 
streifens. Fig. 2 vermittelt aber nicht den Kindruck 
einer solchen Fldche als Schattenwerfer, sondern den einer schatten- 
werfenden Drahtfigur gleicher Gestalt. (Der in das Bildfeld  hinein- 
ragende Stab gehért zur Apparatur.) 

AuBerdem zeigen alle Gemische noch einen weiteren Nachteil. Unter 
der Voraussetzung, da die Gesetze tiber den Dampfdruck von Gemischen 
in Abhaingigkeit vom Mischungsverhaltnis auch bei so kleimen Mengen 
volle Giltigkeit besitzen, ist folgendes zu erwarten. 

Angenommen, es sel gelungen, aus dem Vorratsgemisch eme dine 

) CD ? fe) 
Schicht zu erzeugen von genau derselben prozentualen Zusammensetzung 
wie der Vorrat. Ihre Menge sei klein gegeniiber der Vorratsmenge. Dann 
hat diese Schicht zwar keine beschriinkte Lebensdauer mehr, denn ihr 
Vampfdruck ist der gleiche wie der des Vorrats. Aber dieser Gleichgewichts- 
zustand der Schicht mit dem Dampf ist kein voéllig indifferenter wie bei 
chemisch einheitlichen Substanzen, sondern der Dampfdruck andert sich 
unt der Schichtdicke, also speziell wihrend einer Ultrarotbestrahlung: er 
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sinkt an den bestrahlten Stellen infolge vorwiegender Verdampfung de: 
flichtigeren Komponenten. Das bewirkt (auBer einem stiindig sinkende:. 
Nutzeffekt; s. unten) nach Unterbrechung der Bestrahlung dort eine ver 
mehrte Kondensation, bis das Gleichgewicht mit dem dariber befindliche:, 
Dampf wieder hergestellt ist. So geht die mit der Bestrahlung erzielt: 
Schichtdickenanderung zum grofen Teil wieder verloren. 

Andererseits kénnte man mit passend zusammengesetzten derartigen 
Gremischen groBe Intensititsunterschiede erfassen, da ja an den stark be- 
strahlten Stellen der Wirkungsgrad des Prozesses infolge lokaler Dampf. 
druckerniedrigung bald erheblich sinkt und schleBhch tiberhaupt nichts 
mehr verdampft. Der- 





ff artige Gemische wiirden 
Ate Z a also ,,weich™  arbeiten. 
—> |e ~~) 2. Die Versuche. Als 


~ Vakuumgefibe wurden 








hauptsichlich Metall- 





Sy kammern mit abnehm- 
ee 








baren Stirnfenstern be- 


) <o 


7 nutzt. Fig.3 zeigt ein 
solches GefiiB in der Auf- 
sicht (Schnitt). 

Fig. 3. Die Bestrahlungskammer. Der MessingzylinderZ 

wird links verschlossen 

durch eine runde Metallplatte P mit quadratischem Fensterausschnitt, 
auf den ein NaCl-Fenster S (50 x 50,9 mm?) aufgekittet ist. FR ist 
ein Ring, der eine Schutzkappe K trigt. Die rechte Stirnseite des 
Messingzylinders wird abgeschlossen durch ein Beobachtungsfenster 
aus Glas. G sind Gummidichtungen. Zur Pumpe fihrt ein Ansatz 
mit Absperrhahn und Widerstandsmanometer W. Zum _ Evakuieren 
der Anordnung diente eine zweistufige Hg-Pumpe. Das erforderliche 
Vakuum von */,99 bis 4/99 mm Hg hielt sich trotz der einfachen Gummi- 
dichtungen sehr gut. Die zu bestrahlende Membran Vist aut 
einem Messingring (Durchmesser 40 mm) aufgezogen, der auf einem nicht 
vezeichneten kleinen Gestell verschraubt wird. Der Ring beschligt, wie 
alle tibrigen metallischen Oberflichen, beim Arbeiten sehr stark mit Ol. 
Man darf daher die Membran nie ganz bis zum Rande beruben, da sonst 
von dem Ring her stiindig Ol kapillar in die Rufschicht eindringt, wodurch 
sie unbrauchbar wird. Die Dicke der RufSschicht wurde im allgemeinen so 


bemessen, dafi sie praktisch undurchsichtig war. Nur hell leuchtende 





ji geet Gabe 





seh Mek Herr 
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brper, wie etwa die Wendel einer Glihlampe, waren gut sichtbar. Gegen- 

er der Membran befindet sich eime bewegliche kleine Heizspirale H, die 

it der zu benutzenden Flissigkeit getrinkt ist. Letztere wird durch 
aBiges Heizen der Spirale auf die Membran aufgedampft!). Dann wird 
lie Spirale durch ihren drehbaren Traiger 7’ beiseite gedreht, so daB man 
lurch B hindurch die ganze Membran wiahrend der Bestrahlungen betrachten 
und auch photographieren kann. Diese photographischen Aufnahmen 
wurden mit einer gewdhnlichen photographischen Kamera _hergestellt 
unter Verwendung geeigneter Platten- und _ Farbfilterkombinationen 
(Farbfilter: Schottsches Farbglas GG 11, 2mm oder BG 38, 1mm. Auf- 
nahmematerial: Agfa-Kontrastplatten und Perutz-Silbereosinplatten). Als 
Releuchtung diente eine 200 Watt-Lampe L, deren Wirmestrahlung durch 
eine Kiivette mit Wasser und ein Schottglas BG 9, 3 mm, zuriickgehalten 
wurde. Um das bereits an B teilweise reflektierte Beobachtungslicht még- 
lichst nicht in die Kamera zu leiten, mubte die Membran M etwas gegen die 
Kbene von B geneigt werden. Wenn die photographische Aufnahme der 
bestrahlten Membran erledigt ist, braucht man nur die Olreste fortzu- 
dampfen durch eine allgememe kurze Bestrahlung, z. B. mit einer 
Glihlampe. Danach kann man dann gleich mit einer neuen Bedampfung 
und Exposition beginnen, ohne dafi zwischendurch Luft eingelassen 
zu werden braucht. So kann man oft einen ganzen Tag iiber mit dem- 
selben Vakuum arbeiten. Mit einer sorgfiltig hergestellten Membran 
lassen sich sehr viele Expositionen machen, ehe sie verdirbt (durch Verélen 


der Rufschicht usw.). 


Die Auswahl einer geeigneten Flissigkeit zur Erzeugung der Schicht 
war schwierig; denn es sind mehrere Anforderungen zugleich zu erfillen: 
Die Substanz soll chemisch einheitlich sein aus den oben erwihnten Griinden: 
ferner moglichst indifferent, damit sie weder die Zaponlackmembran?) 





1) Man kann auch ohne jede Heizeinrichtung 
die Membran mit einer Fliissigkeitsschicht versehen: 
Man kiihlt sie voriibergehend sehr gleichma8ig ab, i a M 
indem man sie in Strahlungsaustausch mit einem oO nm 
kalten Kérper bringt (fliissige Luft oder festes CO,). a . 


Einige Vorversuche in dieser Richtung sprechen fiir 
die Brauchbarkeit der Methode. 

















*) Einige Versuche, die Zaponlackmembran durch 
anderes Material zu ersetzen oder sie durch einen 





diimnen Quarziiberzug (vgl. H.C. Burger u. P. H. Fig. 4. 
van Cittert, ZS. f. Phys. 66, 218, 1930) vor chemi- Kihlung der Membran 


e be ae tee -. - -1 (zur Schichterzeugung) durch 
chen Einwirkungen zu_ schiitzen, fihrten  bisher Abstrahlung in ein Gefaf 


noch zu keinem Erfolg. mit fliissiger Luft. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 44 
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noch irgendwelche anderen Teile der Apparatur angreift (Metallteil 
Dichtungen, Kittstellen, NaCl-Fenster). 

Uberdies kommen fir feinere Aufnahmen nur solche Stoffe in Frag 
die zusammenhingende Schichten mit Interferenzfarben bilden, die als: 
die Unterlage vollkonmen benetzen. Leider konnte trotz sehr zahlreiche: 
Proben bisher keine Substanz gefunden werden, die alle diese Anforderungei 
gleichzeitig ohne Kinschrinkung erfillt und auberdem noch den geeigneter 
Dampfdruck in der Gréfenordnung von */,99mm Hg aufweist. [Hie 
nur einige ganz wenige beispiele: Glycerin (zu kleiner Dampfdruck), Dekalin 
(zu groBber Dampfdruck), «-Bromnaphthalin (keine zusammenhingende 
Schicht), Athylen-Glykol (geringe Quellung der Membran). Benzoesiiure- 
Athylester (zerstért die Membran) usw.] 

Daher muBte vorliufig mindestens eine der genannten Anforderunge: 
zuriickgestellt werden: Alle bishengen Ultrarotaufnahmen mit Fliissig- 
keiten wurden durchgefithrt mit Gemischen: und zwar wurden besonders 
hergestellte!) enge Petroleumfraktionen benutzt, also Gemische aus zahl- 
reichen Gliedern der Reihe Cy, Hen +2, und zwar wurde hauptsiichlich eine 
Fraktion benutzt, deren Siedegrenzen angegeben waren mit 260 bis 280° C 
bei 1 Atm. 

Diese Fraktionen hatten also die oben bereits geschilderten Nachteile 
eines Gemisches und auberdem noch einige weitere: Die beim Arbeiten 
stindig frei werdenden fliichtigsten Bestandteile beteiligen sich mecht an 
dem Prozefi auf der Membran, erhéhen aber den Druck in der Kammer 
bald so sehr, dali dadurch die Diffusionsgeschwindigkeit auch der anderen 
Molekiile auberordentlich stark verringert wird (sehr unerwiinschte 
., Desensibilisierung’’). Es mufte daher ein Ausfriertiischchen angebracht 
werden: Kine dritte Bohrung des Absperrhahnkikens fihrte abwarts 
zu einem kleinen Blindsack (Durchmesser ~ 0,8 em, Linge 10 em), der mit 
flissiger Luft gekiiblt wurde. Die Wirkung konnte durch die Hahnstellung 
abgestuft werden. Die Mafinahme an sich bedeutet leider eine weitere 
erhebliche Entfernung von dem idealen Gleichgewichtszustand, wie er 
erstrebt ist und wie er z. B. urspriinglich bei der Verwendung von Naph- 
thalin auch nahezu erreicht war. 

Immerhin leben sich trotz dieser Nachteile schon mit derartigen 
Gemischen — im folgenden kurz als Ole bezeichnet — gute Fortschritte 
erzielen. Die Empfindlichkeit betrigt etwa das 50fache von der der Naph- 
thalinschichten: Eine in 2m Entfernung aufgestellte Hefnerkerze bewirkt 


1) Laboratorium Dr. Frankel u. Dr. Landau, Berlin-Oberschéneweide. 
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etwa 2 Minuten eimen deutlichen Farbumschlay, der rechneriseh bei 
anahme vOlliger Verlustfreiheit nach etwa 1’), Minuten zu erwarten ist. 
lierzu ist allerdings einschrinkend zu bemerken, dab zB. 1/, HIS in der- 
Jben Entfernung den gleichen Farbumschlagin4 Minuten noch nicht bewirkt, 
sondern erst nach merklich langerer Zeit. Ks ist zu vermuten, dab dies ganz 
sekundire Ursachen hat und durch Verwendung cheimisch einheitlicher Sub- 
stanzen und bester Membranen vermieden werden kann. Vorliufig allerdings 
bleibt hierdurch der Wert langer Expositionszeiten noch illusorisch. 

Kin weiterer wichtiger Punkt ist die erreichbare Zeichenschirfe. Es 
war zu befiirchten, daf die in der absorbierenden Rubschicht!) entstehende 
Wiarme durch Querleitung zunichst stark verteilt werden wirde, ehe sic 
gur Verdampfung verbraucht wird. Denn die meiste Wiarme entsteht ja 
in den der Membran entfernteren Teilen der Rufschicht. auf der Seite, 


wo die Strahlung auffiallt. 





a Fig. 5. 
Strichraster zur Feststellung der erreichbaren Zeichenschirfe : 
a) normale Photographie, 2,7-fach lineare VergréBerung, 
b) Ultiarotanfnahme 1:1. nachfrdalich fiir die Reproduktion 2,7-fach vergréfert. 


Der groébte Teil der entstehenden Wiarme iu also erst fast die ganze 
Rubschicht durchstrémen, ehe er die Membran mit der verdampfenden 
Schicht erreicht. Gerade waihrend dieser Strémung fliebt natiirlich viel 
Wirme auch zur Seite. Fir feinere Arbeiten dirfte es sich also unter Um- 
stinden empfehlen, dafi man ruhig auf gute Energieausbeute verzichtet 
und mit einer diinnen Rufschicht arbeitet, die beispielsweise nur 50°, 
absorbiert, statt mit einer doppelt so dicken Schicht, die auch nur 25%, 
mehr absorbiert, aber sehr viel stiirker querleitet. Sehr wiimschenswert 
ist ein méglichst hoher Wert der Absorptionskonstanten y. yras sinkt 
nach lingeren Wellen erheblich, so da schon im mittleren Ultrarot bald 
andere Absorbenzien vorzuziehen sind. Um nun die Querleitung genauer 
beurteilen zu kénnen, wurde mit einer Teilmaschine auf einer versilberten 
(rlasplatte ein System von 21 Strichen hergestellt. Die eimzelnen Striche 
hatten eine Breite von */,)9mm: die 20 Zwischenriume betrugen 7°/, 99, 


19 / 18 1/ eis , nes i, . an bs 
lion 18/100 «~~ + /199 MIN (Fig. 5a, etwa das 2,7fache der natiirlichen 


') Systematische Untersuchungen mit anderen Absorptionsmitteln, wie 
z. B. Wismut-Schwarz oder Silber-Gelatineemulsion, stehen noch aus. 


44* 
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Grobe. Die letzten drei Striche waren nicht mehr getrennt). Das gan:e 
20 

System war also 21-1/,;, + 2° C/ioo + 2%/100) = 2.1 +2,1 = 42min 
breit. Von diesem Gegenstand wurden Ultrarotphotographien im Mafsta) 
1:1 hergestellt, von denen eine in Fig. 5b wiedergegeben ist, ebenfalls 
etwa 2,7 fach vergréfert. Man kann dort noch die Zwischenriume bis etwa 
9/199 1m Breite gut erkennen. Die Ultrarotmembranen zeichnen also etwa 
so, wie Photoplatten mit einer Korngré8e von ~ 4/55 mm = 50 uw zeichnen 
wirden. Im Bedarfsfalle kénnte man durch sehr vollkommene Justierung 
und Verwendung méglichst diinner RuBschichten sicher noch weiterkommen. 


Die hier erreichte Zeichenschiarfe ist aber fiir viele ultrarote Spektral- 
aufnahmen schon ausreichend. Ferner bleibt immer noch der Ausweg, die 
Spaltbreite und die Dispersion gleichmaBig um einen geeigneten Betrag 
zu vergroBern; dann bleibt die erforderliche Bestrahlungszeit ungeindert, 
und man erhalt ein entsprechend breiteres Spektrum, welches dem ur- 
spriinglichen schmaleren optisch genau gleich- 
wertig ist. Nur die Registrierung auf der Membran 
verliuft jetzt giinstiger, ,,relativ schirfer“. 
{Neben der Warmequerleitung im Rub sinkt 





dann zugleich auch die Querstrémung in der 


Fig. 6. 
Emissionslinien einer Hg- Flissigkeitsschicht sehr stark ab, und zwar bei 
Bogenlampe, Spalt 0,4 mm. 


doppelter Dispersion auf 1/,¢ (vgl. 8. 668).] Bei 
der zurzeit erreichten Zeichenscharfe muB man 
also beispielsweise die Dispersion stets so groB wihlen, dab bei einer Spaltbreite 
von ~ ?/,) mm alle gewiinschten Einzelheiten im Spektrum vorhanden sind. 

Ks wurden nun einige praktische Anwendungen der Ultrarotphoto- 
graphie gemacht zur Erprobung ihrer gegenwirtigen Leistungsfaihigkeit 
an einigen charakteristischen Beispielen. Zunichst wurde eine Aufzeichnung 
des Spektrums einer Hg-Bogenlampe versucht. Fig. 6 zeigt eine derartige 
Aufnahme von 4358 A bis ins Ultrarot nach einer Exposition von etwa 
2 Minuten bei sehr breitem Spalt (0,4mm) mit einem 60°-Quarzprisma 
von 5 x 5 em? Seitenfliche. Zu dieser Aufnahme diente, wie zu allen fol- 
genden, ein Spiegelspektrometer von Schmidt & Haensch (Durchmesser 
und Brennweite der Spiegel 4,9 und 34em). Man erkennt finf Linien 


bzw. Liniengruppen: 


4358, 5461, 5791, 101389, 11290. 


Das Spektrum ist blaB und unscharf, da die Olschicht wihrend der Be- 
strahlung langsam etwas uneben (fleckig) wurde und dann keine einheitliche 
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terferenzfarbe zeigte. Diese Stérung ist bisher sehr hiufig und diirfte 

re Ursache in kleinen Unebenheiten der Zaponlackoberfliche haben, 
jie sich durch Andern der Lackmischung wahrscheinlich noch vermeiden 
lassen werden; vorlaiufig sind sie sehr stérend. (Auf anderen Unterlagen, 
wie z. B. Glas, bleiben die Olschichten vollstiindig klar.) 

Es ist noch darauf hinzuweisen, dab die Kontraste auf der Photoplatte 

bei der oben geschilderten einfachen Belichtungsmethode — natiirlich 
uur ein sehr unvollkommener Mafstab sind fiir die auf der Olschicht tat- 
sichlich entstandenen Dickenunterschiede und damit auch fiir die Intensitit 
der einzelnen Spektrallinien. Derartige Intensitaitsmessungen lieBen sich 
aber mit monochromatischer Beleuchtung sehr wohl durchfiihren: Man 
dampft gerade soviel Ol auf die Membran, da8 sich fiir die Beobachtungs- 
frequenz minimale Reflexion ergibt. Kin eingestrahltes Spektrum erscheint 
dann hell auf dunklem Grunde, und zwar ist die Helligkeit ein eindeutiges 
(wenn auch nicht lneares) Maf fiir die Intensitaét der einzelnen Linien, 
solange an der Stelle der stiirksten Linie nicht die maximale Reflexion 
iiberschritten wird. 

Selbstverstindlich kann man ganz entsprechend dasselbe Spektrum 
auch dunkel auf hellem Grunde entstehen lassen, indem man die Membran 
vor der Exposition so bedampft, da sie gerade mazimale Reflexion zeigt. 
So war es z. B. bei der Hg-Aufnahme geschehen. [Es hat also bei dieser 
Interferenzfarbenmethode gar keinen Wert, zwischen Negativen und 
Positiven zu unterscheiden. 

In der Absicht, nun die bekannte Rotationsschwingungsbande von HCI 
bei 3,46 « zu photographieren, wurde ein kleines zylindrisches Absorptions- 
rohr von 10cm Linge und 4c¢m Durchmesser, das an den Stirnflaichen 
durch Glimmerplatten verschlossen war, mit HCl-Gas von 1 Atm. gefillt. 
Als Strahler diente, wie bei allen folgenden Spektralaufnahmen, ein Nernst- 
brenner. Es zeigte sich sofort, daB das ganze Spektrum schwach kanneliert 
war durch Interferenzminima der etwas zu diinnen Glimmerplatten (vgl. 
Schaefer-Matossi, Das ultrarote Spektrum, $. 148). Hine derartige 
Stérung, die auf einer Photographie auf den ersten Blick erkannt wird, 
kann bei punktweiser Ausmessung des Spektrums erst viel spiter fest- 
vestellt werden oder gar schwere Tiuschungen hervorrufen. Der Glimmer- 
verschlu8 wurde durch dickere Quarzplatten ersetzt und dann die HCI- 
Bande aufgenommen: Fig. 7 ist mit einer fehlerhaften Membran hergestellt. 
Man erkennt aber neben einigen H,O- und ©,0-Banden mehrere Linien 
(hell auf dunklem Grunde) der HCl-Rotationsschwingungsbande bei 3,46 y, 
deren Mitte an der ausfallenden Nullinie deutlich zu erkennen ist. Fig. 8 
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zeigt eme andere klarere Aufnahmne der HCl-Bande allein, nachtriglic. 
schwach vergréBert. (Dispersion in beiden Fallen: Kin 60°- Quarzprisii. 

ein 60°-CaF’y-Prisma, 5 x 5em*. Das letztere wire auch enthehrlic), 
yewesen.) Bestrahlungszeit etwa 3 bis 5 min. 

Zum Vergleich mit den ersten seinerzeit auf besondere Weise durci: 
Kigenabsorption photographierten Naphthalinspektren!) wurden einerseits 
\ufnahmen mit Olschichten hergestellt, andererseits wurde das Naphthalin- 
spektrum auch noch in der iiblichen Weise mit einem Mikroradiomete 
vrob ausgemessen. Fir beide Zwecke wurden aus der erstarrten Oberflich 
einer Naphthalinschmelze klare Naphthalinplittchen von verschiedener 
Dicke (O,1 bis 3mm) herausgeschnitten und vor dem Hintrittsspalt des 


Prismenspektrometers angebracht. Bei den Messungen mit dem Mikro- 





Fig. 7. 


Die Rotationsschwingungsbande von 
HCl-Gas bei 3,46 u, ferner einige © Op»- 
und Hy O-Banden. 


34 35 3,6 


Die HCl-Bande allein. 


9 
x 


radiometer wurde ein Cal’s-Prisma von 54° brechendem Winkel und 
4 x 5 em? Seitenliinge benutzt. Die Spalte und Naphthalinplittchen hatten 


folgende Abimessungen: 








Ain uw: 1—2,5 2,5—5 5—7 7—9 
Spaltbreitemm .. . . Q,05 0,2 0,6 ] 
Plattendicke mm ..., 3 und 0,5 0,2 0,1 


Die Messungen sind in den Kurven der lig. 9 dargestellt und zeigen 
gute Ubereinstimmung mit den Spektralaufnahmen Fig. 11 und 12. 

Fig. 10 zeigt zuniichst das Grundspektrum des Nernstbrenners mit den 
Absorptionsstellen von CO, und H,O. (Kine Absorption der Oldimpfe 
in der Kammer wurde nicht beobachtet.) Bei dieser Aufnahme erscheint 
die C O,-Bande bei 4,27 wu hell auf dunklem Grunde, wihrend sich die andere 
Absorptionsstelle bei 2,6 4 dunkel auf hellem Grunde abhebt. Als Ursache 
erkennt man deutlich die tbermiBig starke Verdampfung der Olschicht 


1) M. Czerny, l.c. 
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u kurazwelligen Gebiet, etwa bis 8 u. Die Spaltbreite betrug etwa 0,2 mm, 
lie Bestrahlungszeit etliche Sekunden. 

Fig. 11 zeigt nun die Absorption emes sehr dimnen Napbthalinplittchens 
~ 0,1 mm) (Spaltbreite und Bestrahlungszeit wie bei Fig. 10). Hs er- 
cheinen also auber den Absorptionsstellen des Grundspektrums nur die 


stirksten Absorptionen des Naphthalins: Bei 3.3 u. zwischen 5 und 6 uv und 





—-jx 
Fig. 9. 
Durchlissigkeitskurven you Naphthalin, gemessen mit dem Mikroradiometer. 





2 @g 4 du : wom 4 5 6 u 
Fig. 10. Fig. 11. 
Hauptabsorptionsstellen der Zimmertuft. Absorptionsspektrum des Naphthalins zwischen 
Bestrahlung etliche Sekunden. 2 und 6,5 u. Bestrahlung etliche Sekunden. 





Fig. 12. 


Absorptionsspektrum des Naphthalins zwischen 1,5 und 3; naeh ~% 1 min. 


bei 6,8 4. Als Ergiinzung dazu gibt Fig. 12 bei gréBerer Dispersion (60°- 
Quarzprisma) und etwas engerem Spalt (~ 0,15 mm) die kurzwelligeren 
schwiicheren Naphthalinabsorptionen von 1,7 bis etwa 2,8 « mit dickerer 
Platte (0,5 mm). Bestrahlungszeit etwa 1 Minute. Alle diese Spektro- 
gramme zeigen sehr anschaulich die tiberragende Intensitait in der Gegend 
von 1,5 uw. Dort ist die Schicht immer bereits vollig verdampft, wenn die 


langwelligeren Teile des Spektrums eben erst erscheinen. 
a) SD 
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Der Fortfall des zweiten Spektrometerspaltes beim photographische: 
Verfahren bedeutet unter sonst gleichen Verhiltnissen einen Vorteil, da jx 
der zweite Spalt durch seine endliche Breite auch einen Teil zur Nivellierun, 








der Mebkurve beitrigt. Erst bei Spaltbreiten, die geringer sindals ~ 1/,9 10 | 

wird dieser Vorteil des photographischen Verfahrens kompensiert durch di: 7 0 

oben besprochene Verteilung der Warme in der RubBschicht. zx 

Kine weitere Anwendungsmdéglichkeit der Ultrarotphotographie aube: ul 

zur Spektrographie ist die Abbildung von Temperaturstrahlern mit Hilf . 3 
: 

ihrer Kigenstrahlung. Im Prinzip kann von jedem strahlungsfihigen Kérpe: s g 
: Pe 

eine Ultrarotphotographie hergestellt werden, sobald seine Temperatur r, , Sl 

Si 

> r 
Fig. 13. Fig. 14. 
Ultrarotphotographie einer Anode mit Gewohnliche Photographie der benutzten 
Hilfe ihrer ultraroten Eigenstrahlung. Anode: Mafistab 1:1. 
Bestrahlungszeit wenige Sekunden. 

c 
hdher oder niedriger ist als die Zimmertemperatur 7'5. Mit Hilfe des Stefan- ; | 
Boltzmannschen Gesetzes ermittelt man dann bei gegebenen Temperatur- , 
werten leicht die Bestrahlungszeit t, die erforderlich ist, um einen starken 3 
Farbkontrast, also ein deutliches Bild des Gegenstandes hervorzubringen. 3 

Bei Verlustfreiheit, vollstandiger Schwirze von Strahler und Membran , 
und einem Offnungsverhiltnis (Hohlspiegeldurchmesser d : Bildweite >) | 
von beispielsweise 1:6 bendtigt man dann zu einer weitgehenden Um- EE. 
stimmung der Interferenzfarben etwa folgende Bestrahlungszeiten Tt: | 

. ( 
Banos: i ates ea 3 eee 0 - 10 16 20 60 ~=—:100 , 
A oe 0,1 Q,5 1,3 7 2,5 0,13. 0,05 
(Zimmer- und Membrantemperatur 7) 17°C.) 


Im allgemeinen diirften die Verluste bei leidlich schwarzen Strahlern 
kaum wesentlich gréber sein als etwa 50°. Die Belichtungszeiten sind also 
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« an recht kurz und lassen eine gute Verwendbarkeit der Ultrarotphoto- 
.phie fiir viele wirmetechnische Untersuchungen erhoffen: z. B. um die 
mperaturverteilung schwer zugiinglicher Gegenstiinde festzustellen, 

bei denen ein punktweises Abtasten mit Thermospitzen zu umstindlich 

oder unméglich ist. Fig. 13 zeigt als Beispiel die Ultrarotphotographie 
einer stark belasteten [4 Watt")] Anode einer Gleichrichterréhre (Tele- 
funken RGN 1503). Die Bestrahlungszeit betrug nur wenige Sekunden, 
obgleich das Anodenblech eine blanke Oberfliche, also bestimmt sehr 
geringes Emissionsvermégen hatte. Die benutzte Membran zeigt einige 
stérende Falten und die Olschicht eine schon etwas fleckige Oberfliiche, 
so dai die vorliegende Abbildung noch nicht geniigen wiirde, um ein aus- 
reichendes Bild von der Temperaturverteilung auf dem Anodenblech zu 





Fig. 15. 
Geschwirzter Glaskolben mit 
Wasserfiillung von 90°C, auf- 
genommen mit Hilfe seiner 

ultraroten Eigenstrahlung. 
(Exp. ~ 30 see). 





Fig. 16. 
Die zu Fig. 2, 13, 14, 15 benutzten Gegenstinde. 


geben. Aber hierzu ist lediglich die Aufnahmetechnik zu verbessern. Die 
hinter dem Anodenblech oben und unten hervorragenden Enden der drei 
Heizfiiden erscheinen bereits unnatiirlich verbreitert, da sie am stirksten 
strahlten. Diese Stellen sind also ,,iiberbelichtet’. Dabei waren die Fiiden 
unterheizt (2,0 statt 2,5 Volt normal) und zeigten sichtbare Glut nur in 
den mittleren Teilen, die von dem Anodenblech vollstandig verdeckt sind. 

Ferner ist deutlich zu sehen, daB die an sich sehr schwache Strahlung 
blanker Metalloberflichen in Abweichung vom Lambertschen cos-Gesetz 
bei streifender Emission noch am stirksten ist: Die schrigen Schmalwinde 
des Anodenmantels (von denen die Seitenfliigel abgehen) strahlten am 
stirksten. 

Fig. 15 zeigt einen Strahler von etwa 90° C, einen geschwiirzten Glas- 
kolben, in dem sich heiBes Wasser befindet. Benutzte Optik: b:d = 6:1; 


1) Selbst bei einer Anodenbelastung von nur 0,5 Watt wurde schon nach 
eigen Minuten ein (allerdings sehr unvollkommenes) Abbild erhalten. 
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Bestrahlungszeit ~ 1/4 Minute (berechnet: ~ 4.5 sec). Der Grund fir di, 
veringen Nutzeffekt liegt hauptsichlich in der sehr unvollkommen:y 
Schwiirze von Strahler und Absorber; ferner waren die Verluste am Spiege! 
betriichtlich. Fig. 14 und 16 zeigen die zu den Aufnahmen 2, 13 und [5 
benutzten Gegenstiinde. 

Die Expositionszeiten werden zurzeit hauptsichlich beschrinkt durch 
die Unreinheit der verdampfenden Substanzen und die kleinen Uneben- 
heiten der Zaponlackmembranen, wie oben erwahnt. 

Aber nach Uberwindung dieser mehr technischen Schwierigkeiten 
diirften sich bei der erreichten Zeichenschirfe und Kmpfindlichkeit mit 
diese photographischen Verfahren schon bei miigen Expositionszeiten 
Spektrogramme von erheblich gréferer Auflésung herstellen lassen, als es 
mit den gebriuchlichen StrahlungsmeBinstrumenten mdéglich ist. Denn 
letztere werden meist schon bis an die Grenze der Brownschen Molekular- 
hbewegung ausgenutzt. Gerade darin liegt aber cin sehr wesentlicher Vorteil 
des photographischen Verfahrens, daB es iiber derartige Schwankungen 
hinwegintegriert und die Strahlungswirkungen zeitlich akkumuliert?). 
\uch die Intensititsschwankungen der Strahlungsquellen bedeuten hier 


keine Stérung mehr. 


Herrn Prof. Dr. M. Czerny, der die Anregung zu dieser Arbeit gegeben 
hat, bin ich fiir die vielen wertvollen Hinweise und fiir das groBe Interesse 
an dem Fortschreiten der Untersuchung sehr zu Dank verpflichtet. Herrn 
Geheimrat Prof. Dr. Nernst danke ich fir die Uberlassung der Instituts- 
mittel zur Durchfiihrung der Arbeiten. Herrn Privatdozent Dr. H. Fischer 
vom Chemischen Institut der Universitit Berlin danke ich fiir die liebens- 
wirdige Beratung und Unterstitzung bei der Auswahl organischer Sub- 


stanzen. 


Berlin, Physikalisches Institut der Universitat, Reichstagsufer 7—5. 


1) Und zwar theoretisch iiber beliebig lange Zeiten, wihrend die anderen 
Instrumente das nur in unvollkommener Weise bis zur Erreichung des End- 
ausschlages tun kénnen (vgl. hieriiber eine demniachst erscheinende Veréffent- 
lichung von M. Czerny). 
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(Mittellunge aus dem EKlektrotechnischen Institut der Technischen Hoch- 


schule Dresden.) 


Kaltes Temperaturleuchten. 


Von A. Giinthersechulze und Hans Betz in Dresden. 


Mit 4 Abbildungen. (Kingegangen am 14. Januar 1932.) 


Von kalter 'Temperaturstrahlung kann gesprochen werden, wenn die die Strahlung 
anregenden Elektronen sich auf einer bestimmten hohen 'lemperatur, die an- 
veregten Atome jedoch auf gewohnlicher Temperatur befinden. Derartige 
Verhaltnisse scheinen beim Leuchten einer elektrolytischen Ventilanode wahrend 
der Formierung vorzuliegen. Deshalb wurde das Leuchten der Ventilanoden, 
insbesondere das des Al, von der Reizschwelle des Auges an bis zu den héchsten 
erreichbaren Helligkeiten photometriert. — Das Leuchten beginnt bei Al bei 
geniigend grober Stromdichte bereits bei 2,3 Volt, bei den anderen Ventil- 
metallen erst bei 20 bis 50 Volt. Bei Al steigt die Helligkeit anfinglich mit dem 
Kixponenten 7,4 der Formierungsspannung und endet mit dem Exponenten 0,71. 
Der aus der Annahme eines Temperaturleuchtens folgende Zusammenhang 
zwischen Helligkeit und Spannung zeigt sich bei Al in verdiinnter Zitronensiure- 
lisung sogar quantitativ bestitigt. — Von der Konzentration des Elektrolyten 
ist die Helligkeit unabhingig. Eine gewisse Abhiingigkeit von der Art des 
Klektrolyten wird durch stérende mehr oder weniger grobe Léslichkeit des Al 
in den verschiedenen Elektrolyten erklirt. Verunreinigungen des Al sind von 
griBtem Einflu® auf die Helligkeit, eine Erscheinung, die in einer weiteren 
Arbeit niiher untersucht werden soll. 


Der ‘Titel der Arbeit schemt cinen hoffnungslosen Widerspruch in sich 
zu bergen. Denn Temperaturleuchten pflegt sich bei 1000° und mehr ab- 
zuspielen. Es entsteht dadurch, dai bei hinreichenden Temperaturen sich 
Klektronen des strahlenden Korpers gegenseitig anregen. Die Gegenseitigkeit 
erscheint nicht nétig. Beim Leuchten der Gase haben wir auch kee Gegen- 
seitigkeit. Schnelle freie Elektronen regen durch Stob die Elektronen 
langsamer Atome an. Sollte nicht Ahnliches auch bei festen Koérpern 


mdglich sem ? 


Wir ersinnen folgendes Schema: In einen festen durchsichtigen Korper, 
der keine freien Elektronen enthilt, also em Nichtleiter ist, bringen wir 
irgendwie von aufen Elektronen hinein. An den Korper legen wir ein 
sehr groBes elektrisches Feld. Dann sind zwei Faille denkbar: 


1. Die Elektronen strémen unter der Wirkung des Feldes so, dab sie 
swischen zwei StéBen eine gewisse kinetische Energie erlangen, die sie 
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beim nichsten Zusammenstob véllig wieder abgeben. Dann laBt sich a.- 
nehmen, dai die Energie der Elektronen um eine mittlere nach de.) 
Maxwellschen Verteilungsgesetz gruppiert ist, genau wie bei der Tempo- 
raturstrahlung. Ist die mittlere Elektronenenergie groB genug, wozu niciit 
viel gehért, so regen sie die getroffenen Atome zur Strahlung sichtbaren 
Lichtes bei emer bestimmten, ihrer mittleren Energie entsprechende 


Temperatur an. 


Vergrébern wir die Dicke des strahlenden festen K6érpers und zugleich 
(ie Spannung, so dab das Feld konstant bleibt, so nimmt die Helligkeit 
proportional der Dicke des festen K6érpers zu, solange keine Selbstumkehr 
stattfindet. Seine Strahlungstemperatur bleibt konstant. 


2. Der Mechanismus der Elektronenstrémung ist so, daB die Elektronen 
von der Energie, die sie im Felde zwischen zwei Zusammenstében gewinnen, 
im Mittel nur einen mehr oder weniger groBen Bruchteil abgeben. Dani 
labt sich wieder eme annihernd Maxwellsche Energieverteilung der 
Klektronen annehmen, aber ihre mittlere Energie nimmt jetzt von der 
Kathodenseite zur Anodenseite des strahlenden K6érpers zu und erreicht 


an der Anodenseite ihren gréBten Wert. 


Da nun die sichtbare Temperaturstrahlung mit einer hohen Potenz 
der mittleren Energie (mittleren Temperatur) der Elektronen zunimmt. 
iiberwiegt die in der Nahe der Anode von den Elektronen héchster Tempe- 
ratur ausgesandte Strahlung die tibrige so sehr, daB sie allein mabgebend 
ist. VergréBern wir jetzt die Dicke des Strahlers zugleich mit der Spannung. 
halten also wieder die Feldstiirke in ihm konstant, so steigt jetzt die mali- 


vebende Elektronentemperatur vor der Anode proportional der Spannung an. 


Die photometrische Helligkeit der Strahlung eines solchen Ké6rpers 
miu also mit seiner Dicke oder der an ihm liegenden Spannung zunehmen, 
wie die Strahlung eines auf hoher Temperatur befindlichen normalen 
Strahlers mit der Temperatur zunimmt. 


Dagegen kann sich die Helligkcit bei emer gegebenen Temperatur vou 
der des gewOhnlichen Temperaturstrahlers gewaltig unterscheiden. Denn 
bei letzterem beteiligt sich jedes Atom an der Strahlung, und an der Ober- 
fliche liegen schon etwa 10!® Atome/em?. Da ein Metall bei 100 Atomlagen 
noch ganz gut durchsichtig ist, k6nnen wir gréBenordnungsmibig mit mehr 
als 10'§ strahlenden Atomen/em? rechnen. 


Die entsprechende Menge Klektronen durch emen Isolator strémen zu 


lassen, erscheint unmdéglich. Schon hierdurch wird die Helligkeit auber 
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lentlich verrmgert. Noch viel weiter geht diese Verringerung, wenn die 

Benden Elektronen nicht die Atome des festen Kérpers selbst zum 

uchten anregen, sondern nur bestimmte, in ihm in sehr geringer Menge 
vorhandene Verunreinigungen, wie es beispielsweise bei den Phosphoren 
die Regel ist. 

Wir haben also mit emer viele Zehnerpotenzen germgeren Helligkeit 
zu rechnen. Dann wird aber die Helligkeit nicht wie beim gewoéhnlichen 
Strahler bei 670° abs. die Reizschwelle des ausgeruhten Auges iiberschreiten. 
sondern erst bei mehreren tausend Grad und bei um so héherer Temperatur, 
je geringer die Zahl der anregenden StéBe ist. 

Sobald sie aber die Reizschwelle tberschritten hat, muh sie dem Ge- 
setz der Helligkeitszunahme der Strahlung mit der Temperatur folgen. 

Diese zuniichst rein hypothetisch-gedanklichen Verhiiltnisse recht- 
fertigen den Titel der Arbeit. Die Strahlung ist kalt, weil der strahlende 
Koérper sich auf Zimmertemperatur befindet. Sie ist zugleich eine Tempe- 
raturstrahlung, weil die anregenden Elektronen eine bestimmte definierte 
Temperatur haben und ein fester Koérper vorliegt. 


Da es sich im folgenden um photometrische Messungen einer solchen 
Strahlung handelt, mu zunichst noch etwas auf die Helligkeitsverhiltnisse 
eingegangen werden. Henning!) hat 1919 gezeigt, wie die photometrische 
Helligkeit eines schwarzen Ko6rpers mit der Temperatur unter Beriick- 
sichtigung der Empfindlichkeitskurve des Auges ansteigt. Er hat die 
Kurve J = f(T) bis 2500° abs. berechnet. Fiir die vorliegenden Versuche 
ist diese Rechnung mit Hilfe seiner Formeln bis 30000° abs. durchgefihrt 
worden. Fig. 1 enthailt die Kurve log J = f (log T). Diese Kurve laBt sich 
auch als J = 7% darstellen, wobei der Exponent z eine Funktion von T 
ist, die angibt, wie schnell bei einer gegebenen Temperatur die Helligkeit 
mit der Temperatur steigt. Dieser Exponent x ist ebenfalls in Fig. 1 ein- 
getragen. Es zeigt sich, daB bei 1000° abs. die Helligkeit nut der Potenz 23,3 
der Temperatur steigt, bei 5000° abs. nur noch mit 5,2, um bei 80000° 
auf 0,6 zu sinken. Bei 22000° steigt die Helligkeit gerade noch der Tempe- 
ratur proportional an. 


AuBerdem ist in Fig.1 die bei der Wellenlinge 5500 A von einem 
schwarzen Koérper ausgestrahlte Energie als Funktion der Temperatur und 
die daraus abgeleitete z-Kurve gestrichelt eingetragen. Dabei sind zum 
linken MaBSstab 9 Einheiten zu addieren, die darin ihre Ursache haben, 


1) F. Henning, Jahrb. d. Radioakt. 16, 1, 1919. 
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dali die ausgezogene Gesamtstrahlungskurve die Lichtintensitét in Hefner 
kerzen, die gestrichelte die Energie in Kalorien angibt. Die Fig. 1 zeixt. 
da die beiden Kurvenpaare nur sehr wenig in der Form voneinande 
abweichen. 

\us Fig. 1 kénnen wir folgende Erwartung ableiten: Je germger dic 
Zahl der Anregungsprozesse ist, je spiter also die Strahlung die Reizschwe|le 
des Auges tiberschreitet, mit um so kleimerem Exponenten muB sie nach 
Uberschreiten der Reizschwelle zunehmen und dieser Exponent mul iit 
steigender Intensitiit der Strahlung dauernd sinken. 

Kine zweite Erwartung draingt sich auf: Wir haben emen schwarzei 
Kérper zugrunde gelegt, d. h. jegliche Selektivitat der Strahlung verneint, 


wir haben eine Riickwirkung 
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Daraus folgt die Erwartung. 
Fig. 1. Fliechenhelle J eines schwarzen Kérpers als —_— heat oat “Ya 
Funktion der Strahlungstemperatur 7. dal wir die entwickelten Ver- 
Gesamte sichtbare Strahlung. haltnisse in der Wirklichkeit 


------ Strahlung bei der Wellenlainge 5500 A. ; ‘ ‘ ‘ 
nicht in voller Reimheit und 


Exaktheit antreffen werden. 

Ks kann sich zunichst nur um die Frage handeln, ob es in der Wirk- 
lichkeit Vorgiinge gibt, die eine gewisse Abnlichkeit mit dem entwickelten 
Schema haben, so dab zu erwarten ist, daB sie auf ihm beruhen, oder ob 
soleche Fille nicht vorkommen. 

Als einen solehen Vorgang glauben wir nun die sichtbare Strahlung 
der auberordentlich diinnen Oxydschichten erkannt zu haben, die sich 
auf den sogenannten Ventilmetallen bei der Formierung bilden. Wir wissen, 
daB ein Teil des Formierungsstroms Elektronenstrom ist. Die Feldstirkeu 
betragen bei der Formierung bei Al etwa 9,4 Millionen Volt/em, bei Te 


sogar 12,2 Millionen Volt/em. Zur Anregung sind in festen Kérpern min- 
destens U = 12330/AA Elektronenvolt, also bei 4 = 0,5 4 2,46 E.-Vol 
nétig, eine Energie, die in den angegebenen Feldern leicht erreicht wird. 
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Dieses eigentiniuliche bleiche Leuchten der Ventilmetalle ist wiederholt 
hrieben worden und auch schon gelegentlich Gegenstand von Messungen 
sewesen. Dai diese gréBtenteils unter ganz undefinierten Versuchs- 
bedingungen (inkonstante Temperatur, lésliche Ventilanode) ausgefiihrt 
wurden und bei keinem Forscher unseren Mebverfahren irgendwie iihnlich 


sind, ertibrigt es sich, niher auf sie eimzugehen. 


Nur die Arbeit von John $. Forrest*) mul leider erwahnt werden, 
vider, weil der Verfasser die gesamte, deuts¢he, umfangreiche Literatur 
iber Ventilanoden vollkonunen ignoriert. Forrest hat eine Spektral- 
aufnahme des kontinwerlichen Lichtes von leuchtenden Al-Anoden ge- 
macht, wober er 40 Stunden belichten 1mubte, um ee eimigermaben aus- 
reichende Schwarzung zu bekommen. Er findet, dab lediglich ein breites 
diffuses Band ausgestrahlt wird, das etwa von 5300 bis 5700 A reicht und 
ein flaches Maximum bei 5500 A hat. Da das Licht mindestens zum ganz 
iiberwiegenden Teil nicht vont Aluminiumoxyd, sondern von den geringen 
darin enthaltenden Verunreinigungen herriihrt und die Zusanunensetzung 
des von Forrest benutzten Al nicht angegeben wird, hat dieses Ergebnis 
uur fir das von Forrest verwandte Al Interesse. Bei unseren Ver- 
suchen zeigte sich, dafi die Leuchtfarbe der Al-Anoden stark von der Art 
der Verunreinigungen abhing. Ks wurde je nach der \l-Sorte rétlich- 


velbliches, weibliches, griinliches Leuchten beobachtet. 


Wir haben dieses Leuchten der Ventilanoden von der Reizschwelle 
des Auges an unter sowohl chemisch wie physikalisch saubersten Versuchs- 


bedingungen »yhotometriert. 
Dazu wurde folgendermaben verfahren: 


Kine kleme 4 Volt-Glihlampe befand sich gemaB Fig. 2 und 3 in emein 
lichtdicht verschlossenen kleinen Blechkasten, der an seiner Unterseite eme 
Milchelasscheibe von 30,5 mm Durchmesser trug. Zur Lichtschwichung 
konnte iiber die Milchglasscheibe ei Rauchglas und unter sie Blenden 
hbekannten Durchmessers geschoben werden. Der Kasten konnte in eimem 
rechteckigen Kanal aus geschwiirztem Holz um 1m verschoben werden. 
\m unteren Ende des Kastens befand sich von auben sichtbar eine Scheibe, 
(ie iit MgO in der bekannten Weise tiberzogen war. Sie wurde durch die 
iiehr oder weniger abgeblendete Milchglasscheibe des Kastens beleuchtet. 
Hie Milechglasscheibe mit und ohne Blenden und Lichtschwiichungen wurde 


') John S. Forrest, Phil. Mag. 10 1003, 1930. 
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auf der Photometerbank gegen eine Hefnerkerze sehr sorgfiltig geeic it, 
so dab die Beleuchtung der MgO-Fliche stets in Millilux angegeben wer:.ey 
konnte. Bei der Photometrierung der Ventilanoden war das ganze Phoio- 
meter in einer kleinen Dunkelkammer montiert. Unmittelbar neben dey 
MgO-Scheibe war die Zelle mit dem leuchtenden Ventilmetall angeordnet, 
so daB seine Helligkeit unmittelbar mit der bekannten der MgO-Scheibe 
verglichen werden konnte. Von dem verschiebbaren Lampenkasten hing 
ein Schnurlauf aus der Dunkelkammer lichtdicht heraus. Ein Gegen- 
gewicht spielte drauBen vor einer Meterskale und erméglichte dem draubien 
befindlichen zweiten Beobachter, die Entfernung der Mattscheibe von der 
MgO-Fliche jederzeit abzulesen. 
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Fig. 2. Photometerlampe. Fig. 3. Photometerkanal. 


Das Mebverfahren bestand darm, dafi zunichst auf die geringste 
erreichbare Helligkeit der MgO-Scheibe im Betrage von 2,19 - 10-5 Lux 
eingestellt wurde. Dann begab sich der eine Beobachter in die Dunkel- 
kammer und wartete, bis seme Augen so ausgeruht waren, da er die 
MgO-Scheibe bei dieser Helligkeit deutlich als helle Fliche wahrnahm, 
wozu in der Regel 20 Minuten geniigten. Wihrend der Dauer der Messungen 
war seine Aufgabe, durch Zuruf gleiche Helligkeit von MgO-Scheibe und 
Ventilanode anzuzeigen, nach Ausschalten beider Lichtquellen, also in 
volliger Dunkelheit die Blenden auszuwechseln und die gewiinschte Hohe 
des Lampenkastens nach Zuruf einzustellen. Betrat der zweite Beobachter 
wihrend der Messungen die Dunkelkammer, so bedeckte sich der erste 
den Kopf mit einem lichtdichten schwarzen Tuch, so daB er stets héchste 
Augenempfindlichkeit behielt. 
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Der zweite Beobachter schaltete ei und aus, hielt den Formierungs- 
strom konstant, las bei Zuruf die Formierungsspannung ab, lieB das Photo- 
meter durch Zuruf auf die richtige Hohe einstellen und wechselte die Ventil- 
anoden aus. Die Helligkeit der MgO-Scheibe wurde auf bestimmte Werte 
eingestellt und dann beobachtet, wann die mit der Spannung schnell 
steigende Helligkeit der Ventilanode der der MgQO-Scheibe gleich wurde. 
Fir jede Blende wurde bei drei Einstellungen, und zwar 90, 54 und 30 cm, 
Mattscheibenabstand beobachtet. Da 10 Blenden von 1 bis 10 mm Durch- 
messer zur Verfiigung standen, tiberlappten sich die Kinstellungen, so dah 
sich eine starke Hiufung der MeBpunkte ergab, was bei der Schwierigkeit 
der Photometrierung bei so auBerordentlich germgen Helligkeiten sehr er- 
winscht war. Von der abgelesenen Formierungsspannung wurde der 
Spannungsverlust im Elektrolyten und 0,5 Volt fir Uberspannung und 
\bscheidungspotential des Wasserstoffs an der anderen Elektrode ab- 
vezogen. Diese Korrektur ist nur bei den geringsten Spannungswerten 
von einigem Kinfluf. 


I, Versuche mit Aluminium. Weitaus die meisten Versuche wurden 
mit Al gemacht, weil von diesem Metall eine hervorragend geeignete, durch 
Walzen hochglanzpolierte, sehr reine Folie von einwandfreier Oberfliche 
in groBer Menge vorhanden war, die wir den Vereinigten Aluminium- 
werken A.-G. Lautawerk (Lausitz) verdanken. Das ergab die auBerordentliche 
Annehmlichkeit, daB die Al-Anoden, die aus 1 em breiten und 5cm tief 
eintauchenden Streifen (10cm? Oberfliche) bestanden, nach jeder Auf- 
nahme weggeworfen werden konnten, so dab jedes Neupolieren der Ober- 
fliche, das sehr fragwiirdig, aber beispielsweise beim teueren Tantal un- 
vermeidlich ist, wegfiel und stets die gleiche einwandfreie Oberfliche vorlag 


Die Temperatur des Elektrolyten war in der Regel 0° C (Kisbad), die 
zweite Klektrode ein dickeres Al-Blech. 


II. Der Beginn des Leuchtens. Nach den theoretischen Erwigungen 
der Einleitung beginnt das kalte Teniperaturleuchten relativ spat sichtbar 
zu werden, weil die GréBe der Anregungen gegeniiber der des gewOhnlichen 
Temperaturleuchtens auBerordentlich gering ist. Also mu8 es médglich 
sein, durch Vermehrung der Anregungen, also VergréSerung der Strom- 
dichte, schon bei geringerer Spannung das Leuchten beginnen zu sehen. 
Nun steigt aber bei gréBerer Stromdichte die Spannung am Al so schnell, 
dal genaue Ablesung der Spannung beim Beginn des Leuchtens nicht 
tiehr méglich ist. Deshalb wurde die Methode der StoBeinschaltung be- 
nutzt. Die Zelle wurde ohne jeden Vorwiderstand an eine bestimmte Batterie- 
Zeitsehrift fiir Physik. Bd. 74. 45 
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spannung gelegt und beobachtet, ob sie bei dem dann sehr kurvey 
FormierungsstoB hoher Stromdichte aufleuchtete. Endlich laBt sich die 
Stromdichte besonders gro machen, wenn die Zelle als Gleichrichier 
geschaltet und mit Wechselstrom belastet wird. In der durchlassiven 
Richtung wird sie nur von Elektronenstrom durchflossen und dieser Strom 
kann durch Weglassen eines Vorwiderstandes und Verwendung eiies 
Elektrolyten méglichst groBer spezifischer Leitfihigkeit sehr groB geniacht 
werden. Auf diese Weise ergab sich folgendes: 





Reizschwelle 
Verfahren des Leuchtens 
von Al-Anoden 


1. Gewbéhnliche Formierung mit 2mA/em?. . . . . . . | 9,2 Volt (Nag B,0,) 

2. Stofeinschaltung ..... . . « .« | 7,0 Volt ((N Hy). C0.) 

3. Formierung mit Wobbuelegnnnunts dine ‘Weretlidenini | 2,65Volteq ((NH,) 0.) 
| (Akkusiure) 


Da von diesen Zahlen noch die Spannungsverluste im Elektrolyten 
und die Spannung an der anderen Elektrode abzuziehen ist (die beide im 
Falle 2 und 8 nicht genau angegeben werden kénnen), bleibt besonders 
im letzten Beispiel nicht viel mehr als 1 Volt fir den Leuchtbeginn iibrig. 

Der Beginn des sichtbaren Leuchtens entspricht also bei Al den Er- 
wartungen. Bei den anderen Ventilmetallen beginnt es wesentlich spiiter, 
wie folgende Tabelle zeigt: 





Tabelle 1. 
| Beginn des iene: Lichdens 
Ventilmetall bei Formierung mit 2 mA/cem?2 

ul Volt 
Al(Na,B,0,)... . 9,2 
Bi (Ky C Oz) Fhe. 5 Bate 20,5 
Sb (K, COs) ae) Lily 23,5 
Ta(Na,WO,) .. . 1 31,5 
et | i 55 


Doch bleibt bei ihnen auch bei grégeren Spannungen die Intensitit 
des Leuchtens viel geringer als bei Al. Es ist also hier die Zahl der An- 
regungsvorginge viel kleiner. 

III. Die Abhdngigkeit der Helligkeit von der Spannung. Fig. 4 zeigt 
log J itber log U fir gewodhnliches Al in 0,5 aq. n-Zitronensiure — bei 
0°C und 2mA/cem? Formierungsstromdichte. Hier liegt durchaus das 
erwartete Verhalten vor. Die Kurve beblent/ mit dem Exponenten z = 7,4 


und endet mit « = 0,71. Die Helligkeit nimmt also anfianglich auBerordent- 
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lic schnell mit der Spannung zu. Nach Fig. 1 gehért zu 2 = 7,4 die ab- 
lie solute Lemperatur 3470 oder 0,60 E.-Volt und zu 2 == 0,71 die Temperatur 
liter 278708 abs. oder 4,8 E.- Volt. 





























igen iintnehmen wir der Kurve eine gréBere Anzahl Werte, so ergibt sich 
rom 
Ines Tabelle 2. 
wht 0 a ae eee: Sa Pee oS OP aay, SB eee 
Log J Log U 2 Zugehériges 7 | UIT 
Lux Volt | 0 abs. ' 
056 —5 1,255 7,40 3 468 — 819-10 
2,02 —5 1,477 | 5,63 4 540 661 
3,11 —5 1,698 3,95 6 457 774 
3,58 —5 1,845 2,40 10 840 _ 646 
3,69 —5 1,903 1,84 14 220 563 
3,84 —5 2,00 1,23 19 720 507 
3) 3,93 —5 2,079 0,96 | 23 450 | 812 
10.) 1.12 —5 2,301 0,74 | 26 920 | 742 
Mittel 615,5- 10-5 
ten Wir haben hier also nicht nur eine qualitative, sondern bis zu einem 
im vewissen Grade sogar zahlenmiBige Ubereinstimmung. Die Elektronen 
lers wirden in diesem Falle 1,5°%, 
rig. ihrer Energie als Anregungs- oe 
- ol , = es $0- 
Kr- energie im Mittel zur Verfiigung 
ter, haben, was ebenfalls durchaus 
plausibel erscheint. ath 
In Fig. 4 ist die Kurve § 
é, 5 sat ee amael 
sestrichelt eingetragen, die sich &47%| 
bei reiner schwarzer Tempe- | 
raturstrahlung mit Hilfe des 30-5 | 
Mittels der Tabelle ergeben | 
wirde, wenn das durch die gs 7 
213 1% 15 1 17 & W 20 bf 2 a3 BY bs 
geringe Zahl der Anregungs- lag U Volt 
prozesse bedingte Helligkeits- Fig. 4. Flichenhelle J einer Al-Ventilanode in 
a - . : Fos Abhingigkeit von der Formierungsspannung in 
itiit verhaltnis Schwarzer Koérper: 0,5 iq. n-Zitronensiure bei 0°C und 
bis — 9 2 mi sstr ichte. 
An- \luminiumanode zu 2.25 - 1022: 1 2 mA/em? Formierungsstromdichte 
angesetzt wird. In dieser Zahl 
sigt ist auch der Umrechnungsfaktor 2,55 - 10-* enthalten, der sich daraus ergibt, 
bei da die Flachenhelle in Fig. 1 in HK/em?, in Fig.4 in Lux angegeben ist, 
das wenn das diffuse Reflexionsvermégen des MgO zu 0,8 angesetzt wird. Sie 
7,4 schmiegt sich der gemessenen Kurve gut an. Es sei hier aber bereits be- 
nt- tont, daB eine so gute Uhereinstimmung durchaus nicht immer vorhanden ist. 


45* 
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IV. EvnfluB der Konzentration des Elektrolyten. Tabelle3 zeigt den 
Kinflu8 der Konzentration des Elektrolyten aut die Helligkeit fiir Zitronen- 
siure bei 2mA/em? und 0°C. Die Tabelle zeigt, daB irgendein aus. 
gesprochener Gang in Abhangigkeit von der Verdiinnung nicht vorlicest. 
DaB die Werte bei 20 Volt so betrachtlich streuen, liegt an der Schwierigkeit 
der Beobachtung bei der geringen Helligkeit von 18,5-10-® Lux. [ei 
39,8 Volt ist die Streuung bereits sehr gering geworden. Die Helligkcit 
ist also bei Zitronensiure von der Konzentration des Elektrolyten \n- 











abhiangig. 
Tabelle 3. 
Konzentration log U = 1,30 log VU = 1,60 

Sq. n U = 20 Volt U = 39,8 Volt 
12,5 | log J Lux — 1,22 —5 log J Lux = 2,78 —5 
2,5 | 110 —5 2,74 —5 
0,5 108 —5 2,79 —5 
0,1 0,92 —5 2,67 —5 
0,02 133 —5 2.738 —5 
Mittel: | 113 —5 2,74 —d 


V. EinfluB der Art des Elektrolyten. Untersucht wurden die Salze 
Zitronensiure, Borax, K,HPO,, (NH,).CO3, K,Cr,0,, K,yFeCyg, alle 
0,1 agq.n bei 0°C und 2 mA/em?. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt : 














Tabelle 4. 
: log U = 1,30 log U = 1,6 
Elektrolyt °F Fs = 26 Volt "i 39,8 Volt 
l ———————————— = = = 

Zitronensaure . | log J Lux = 1,138 —5 log J Lux = 2,74 —5 
Na, B,O, . . ! 0,75 —5 194 —5 
K,HPO,... | 0,70 —5 2,01 —5 
(NH,),CO,. . | 0,40 —5 161 —5 
Ky Cr,0Oz . a =~ 0,50 —5 
K,FeCy,... | 0,87 —5 2,40 —5 


Hiernach scheint ein Einflu8 der Art des Elektrolyten auf die Helligkeit 
zu bestehen. Da die wirksame Schicht aber eine Schicht aus Al,Og ist, 
ist nicht einzusehen, wieso ein EinfluB des Elektrolyten mdéglich ist. Nun 
wurde wiederholt beobachtet, daB die Helligkeit des Leuchtens abnahmi, 
wenn die Formierung durch Léslichkeit des Aluminiums im Elektrolyten 
verlangsamt wurde oder gar zum Stillstand kam. Da nun AJ in den meisten 


der Elektrolyte der Tabelle 4 mehr oder weniger léslich ist?), diirfte hier- 


1) A. Giintherschulze u. H. Betz, ZS. f. Phys. 73, 586, 1932. 
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durch der Eimflu8 der Elektrolyte auf die Helligkeit vorgetiuscht sein. 
Am einwandfreiesten verhilt sich Zitronensiure. Deshalb wurde zu den 
in \bsehnitt I] und III mitgeteilten Versuchen Zitronensiure von 0°C benutzt. 


ien 















AUS- 


egt. VI. Feldstirke und Helligkeit. Die Messungen iiber den Zusammenhang 
keit zwischen Feldstirke und Helligkeit bei gegebener Dicke der Schicht sind 
Bel von besonderem Interesse. Leider smkt jedoch die Stromdichte mit ab- 
keit nehmender Feldstirke so auBerordentlich schnell auf so geringe Betriige, 


un- da& die Helligkeit nur in einem sehr kleinen Feldstirkenbereich meBbar 
ist, das nicht geniigt, um gesetzmaBige Zusammenhinge abzuleiten. 


— VII. EinfluB von Zusdtzen zum Al. Die systematische Untersuchung 
des Einflusses von Zusitzen zum Al auf die Helligkeit bildet eme umfang- 
reiche Arbeit fiir sich. Hier sei nur darauf hmgewiesen, da8 Zusitze von 
groBtem EinfluB sind. Beispielsweise betrug die Helligkeit eines ameri- 
kanischen Al-Bleches, das nach einer freundlicherweise von den Vereinigten 
Aluminiumwerken A.-G., Lautawerk (Lausitz) ausgefiihrten Analyse 
folgende Verunreinigungen enthielt: 


Pa ee ee ee Se 0,17% 
ize ee ae eee ae 0,47%, 
alle & i aL E8 Wi a a eae 1,01% 


bei gleicher Spannung das Viertache von der des reinen Aluminiums. 





(Mitteilung aus dem Elektrotechnischen Institut der Technischen Hoch). 
schule Dresden.) 


Elektronen, Protonen 
und der sogenannte Elektronenmagnetismus. 


Von A. Giintherschulze in Dresden. 
Mit 6 Abbildungen. (Eingegangen am 16. Januar 1932.) 


Da die gesamte Kérperwelt aus Elektronen und Protonen aufgebaut ist und wir 
auf keine Weise etwas anderes wahrnehmen kénnén, als Anderungen in der 
Bewegung der Elektronen und Protonen, mu sich die gesamte Elektrizitiits- 
lehre mit Hilfe der zwischen Elektronen und Protonen wirkenden elektrischen 
Krafte beschreiben lassen. Die vorliegende Arbeit enthalt einen Versuch, eine 
solche Beschreibung fiir quasistationire Vorginge zu beginnen. Dabei erscheint 
der Magnetismus im Vergleich zur Realitaét der Elektronen und Protonen als 
eine Fiktion, der nichts Wirkliches entspricht. Ob und wo diese Fiktion bei- 
zubehalten ist, erscheint als eine rein praktische Frage der Einfachheit. 


Wer nach dem heutigen Stande der Wissenschaft tiber theoretische 
Elektrotechnik vortrigt, wird mit der Tatsache beginnen, daB der Aufbau 
der gesamten Koérperwelt eine Variation des Themas Elektron, Proton und 
Coulombsches Gesetz ist. Kine weitere Variation dieses Themas fiihrt 
dann nach einem Ausblick in die Chemie zur Elektrostatik und zur Elektro- 
kinetik der festen Korper, Fliissigkeiten und Gase. 

Dann aber werden die Elektronen und Protonen siauberlich wieder 
weggepackt und statt ihrer der Magnetismus hervorgeholt, und eime ganz 
andere Welt beginnt. 

Als ich selbst in die Lage kam, iiber diese Dinge vortragen zu miissen, 
schien mir dieses Verfahren mit wissenschaftlicher Konsequenz nicht ver- 
einbar. Es schien mir nétig, den Elektromagnetismus ebensogut aus den 
Kigenschaften der Elektronen und Protonen abzuleiten wie die Elektro- 
statik und Elektrokinetik. Aber alles Suchen nach einem derartigen Ver- 
fahren in den Lehrbiichern war vergeblich. So muBte ich mir selbst alles 
Notige mit Hilfe der Maxwellschen Hauptgleichungen ableiten und 71- 
sammenstellen. Dabei ergab sich folgendes: 

I. Die drei Grundgesetze. Zwischen zwei Elektronen, die sich relat, 
zueinander mit beliebiger, aber quasistationirer Geschwindigkeit bewege! 
und in dem betrachteten Augenblick den Abstand r, die relative Geschwin- 


digkeit v und die relative Beschleunigung v haben, wirken folgende ele- 
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iischen Krafte, wobei die gesetzlichen elektrischen Kinheiten zugrunde 
velegt sind. 
1. Die elektrostatische AbstoBungskraft in Richtung von r, 


__ 2,58 10-4° C 


P a = 2 Dyn, (1) 


1 yr? 

wo e die Lichtgeschwindigkeit ist. 
2. Die ,,Geschwindigkeitskraft** senkrecht zu v und von v weggerichtet, 

2,53 - 10— 4° C 


—— v* sin (v,1) = <3 e* sin (0,1) Dyn, (2) 





I 3 , 


3. Die Beschleunigungskraft in der + entgegengesetzten Richtung. 


2,58 - 10-4 C 
Py = > : 


‘ 


—¢ sin (v,r) = = v sin (v,r) Dyn, (3) 
r 





2 
C, = C,. 

Zwischen zwei Protonen wirken die gleichen Krifte. Zwischen einem 
Elektron und einem Proton sind die GréBen der Kriifte die gleichen, thre 
Richtungen die entgegengesetzten. 

Durch diese drei elektrischen Krafte ist der gesamte quasistationire 
sogenannte Elektromagnetismus beschrieben. 

Wahrmehmbar sind nur diese elektrischen Krifte. Das Verstandnis 
der Erscheinungen wird aber durch die Annahme erleichtert, dab diese 
Krifte im Raum auch dann vorhanden sind, wenn an die Stelle des zweiten 
Elektrons ein mathematischer Aufpunkt im Raum gesetzt wird. Die Kriafte 
bilden nach dieser Auffassung elektrische Felder um das relativ zu dem 
Aufpunkt bewegte Elektron, und zwar haben wir drei Felder zu unter- 
scheiden : 

1. das radiale, von einem Potential ableitbare Feld des ruhenden 
Klektrons ; 

2. das relative, zylindrisch radiale oder ,,Querfeld des mit kon- 
stanter Geschwindigkeit bewegten Klektrons; 

3. das relative ,.Riickfeld“ des beschleunigten [lektrons. 

Das erste Feld ist seit langem geliufig. Das zweite Feld kénnen wir 
uns mnemotechnisch anschaulich machen, wenn wir uns vorstellen, dab 
das Elektron Platz braucht und infolgedessen bei der Bewegung durch 
den Raum ebenso einen Querdruck itbt wie ein Fisch, der mit konstanter 
Greschwindigkeit durch das Wasser schwimmt. Das dritte Feld veran- 
schaulichen wir uns durch die Vorstellung, dal das Elektron, um sich 


heschleunigen zu kénnen, einen RiickstoB auf die Umgebung ausiiben mub. 
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LI. Dre Warkung zwerer paralleler Stréime aufeinander. a) Zwei paraicle 
Klektronenstréme (Kathodenstrahlen) gleicher Geschwindigkeit ttben «ut- 
einander lediglich P,-Krafte aus, da die einzelnen Elektronen relativ /u- 
einander in Ruhe sind. Die Formulierung: zwei gleichgerichtete Stréii. 
ziehen sich an, ist also falsch. Es ziehen sich nur zwei gleichgerichtocte 
Stréme an, wenn sie ,,ladungskompensiert” sind. 

b) FheBen zwei gleiche Elektronenstréme in zwei parallelen Drahten, 
so wirken sie tiberhaupt nicht aufeinander, da ihre P,-Krafte durch die 
positiven Ionen der Drihte kompensiert sind und die Elektronen keine 
relative Geschwindigkeit gegeneinander haben. Dagegen wirken beide 
Elektronenstréme auf die positiven Ionen des anderen Drahtes, da sie zu 
ihnen Relativgeschwindigkeit haben. Und zwar 








At 
4 sind die Kriafte Anziehungskrifte, die auf den 
rs 
om ts Drahten senkrecht stehen. 
RAE NX Es seier in jedem Draht n Elektronen pro 
Fig. 1. 


Zentimeter Linge gleichmaBig verteilt und ihre 
Geschwindigkeit sei v. Dann ist nve =1 die Stromstirke. Wir be- 
stimmen zuerst die von dem Strom 1, auf ein positives Ion bei A ausgeiibte 
Kraft P, (Fig. 1). 








@dP, = = ences wenn “ (v, 7) = Q, (4) 

Cy: 2-0 2C,-4-t " 

P, = a { 00s (0 — g)dp = — (9) 
ree | 


Dann bestimmen wir die Kraft auf 1 cm Drahtlange bei A. Da auf 1 cm 

n positive Ionen vorhanden sind, wird, wenn 1, = 1, = 1 

2C,n-v-4 2C,-? 0,027 
ea aaa) Staak 








Po, em = Dyn. (6) 
Es bedarf wohl keiner weiteren Ausfiihrungen, um einzusehen, dab, wenn 
die beiden Stréme entgegengesetzte Richtung haben, die Krafte ebenso 
groB, aber AbstoBungskrafte sind. Sind die beiden Stréme verschieden 
groB, so gilt offenbar 


Ps om = 


Fir eine Linge von lcm gilt 
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peispiel 1: 1 = 50cm, a = 5em, 1 = 20 Amp. 


0,02- 20? - 50 
Pap = — 





= 80 Dyn = 0,08 g-Kraft. 


~ 


” 
Leispiel 2: Zwei Stromschienen in 1 cm Abstand, 300 cm Linge, in denen 
ein momentaner KurzschluBstrom von 1000 Amp. auftritt. Rechnung ist 
eine Naherungsrechnung, da die Stromschienen rechteckigen Querschnitt 
haben. Dafiir ist ja aber die Kurzschluistromstirke auch eine willkirliche 





Annahme. 
P= anal ae = 5-10° Dyn = 5kg-Kraft. 
Ill. lve elektrische Feldstirke in der Umgebung eines stromfiihrenden 
Drahtes. Setzen wir in der Formel P, — OMB, %, Dyn 


a 
i, = 1 Amp.., 

so haben wir auf 1 cm Linge bei A gerade die gesetzliche Einheit der Ladung, 
nimlich 6,28 - 10! Elektronen oder 0,1 CGS-Einheiten [wenn v = 1 cm/sec 
gesetzt wird. Da nach (6) P, nur von dem Produkt n-v- e abhangt, wirde 
sich natirlich bei einer beliebigen anderen Annahme iiber v die gleiche 
Feldstirke €, ergeben]. Die Kraft auf die EKinheit der Ladung heibt aber 
Feldstirke. Also ist die Feldstirke bei a 

02-4 
Tl 


G - 10-8 Volt, (8) 





a 


und zwar ist das Potential des Drahtes negativ gegen die Umgebung. Also 
herrscht um den Draht eime radiale Spannung von 


U = 0,2-10-8: In = (9) 
v; 
zwischen den Radien r, und r,. 
- U = 0,46- 10-8 log? “*. (10) 


Beispiel: 1 = 1000 Amp.; 7, = lem; r, = 100 cm. 
U = 0,46- 10-8 - 103-2 = 0,92 - 10-5 Volt. 


Diese Spannungen sind also sehr klein. Sie sind nur fir die Drihte, also 
fir die positiven Ionen, nicht aber fir die strémenden Elektronen vor- 
handen und sind eben die Ursache der Anziehung zweier gleichgerichteter 
stromfihrender Drahte. Wirden die Elektronen ruhen und statt ihrer 
die Protonen strémen, so wiirde das Potential des Drahtes positiv gegen 
die Umgebung sein. 





696 A. Giintherschulze, 


Das gleiche elektrische Feld wiirde durch eine elektrostatische negative 
Ladung erzeugt werden, die sich gleichmaBig verteilt langs der Achse ces 
Drahtes befinde und deren Betrag 


a 
Q= a Coulomb/em (11) 


wire. Danach ist dieses Feld von cinem Potential ableitbar. Der gruni- 
legende Unterschied zwischen beiden Feldern besteht jedoch darin, daf 
das elektrostatische Feld auch fiir einen relativ zum Draht bewegten Beo)- 
achter vorhanden ist, das Geschwindigkeitsfeld jedoch nur fiir einen ruhenden 
Beobachter. Deshalb wirkt nur das Geschwindigkeitsfeld auf einen strom- 
fiihrenden Draht, das elektrostatische dagegen nicht. Wird der Draht 
zum Kreis gebogen, so zeigt eine einfache Symmetrieiiberlegung, dab das 
elektrische Feld in der durch den Mittelpunkt des Kreises senkrecht zu 
seiner Ebene gehenden Achse iiberall Null ist. In der Kreisebene nimmt 
es vom Mittelpunkt zur Kreisperipherie hin zu, auBerhalb des Kreises ver- 
halt es sich so, als ob im Mittelpunkt des Kreises die Ladung 

Q = ses Coulomb (12) 
vereinigt wire. 

Wird auf dem Kreis em nach beiden Seiten unendlicher Zylinder 
errichtet, der von cinem Kreisstrom von der Stromdichte 7 pro Zentimeter 
Lange umflossen wird, so ist das elektrische Feld im Innern des Zylinders 
iiberall Null. AuBerhalb des Zylinders verhalt es sich so, als ob eine Ladung 


Qa, = mney Coulomb/em (13) 


c2 
sich lings der Zylinderachse befinde. 

An die Stelle des vollkommen gleichmaBig wustrémten Zylinders kan. 
mit geringem Fehler eine Spule gesetzt werden, wenn 7 = tw die Ampere- 
windungszahl pro Zentimeter Liinge ist. Wird die Spule mit Eisen gefiillt. 
so tritt zu dem Spulenstrom iw der Randstrom J, pro Zentimeter Spulen- 
linge hinzu. Und zwar ist J, = (u-—-1)iw. Der Gesamtstrom wird also 
j-iw. yw ist der Randstromfaktor. Er wird bereits von Pohl in seine! 
,Minftihrung in die Elektrizititslehre’ benutzt. Er kann ohne Annahme 
iiber seine Ursache zunichst als rein formale, experimentell bestimmbare 
GréBe eingefiihrt werden. Seine Ursache sind die Molekularstréme der 
Kisenatome. Es wird dann also: 


Y= 


2ra-u-tw 


; (14 


c 
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IV. Die Wirkung ees stromfiihrenden Drahtes auf sich selbst. Die 
stromdichte sei gleichmaSig tiber den ganzen Querschnitt verteilt und 
hetrage 7 Amp./em*. Bei A (Fig. 2) befinde sich 1 cm* 
des Drahtes in der Oberfliche. Der Drahtquerschnitt 
.ei so groB, daB die Wirkung auf dieses Kubikzentimeter 
in seinem Mittelpunkt konzentriert gedacht werden 
kann und daB dieser Mittelpunkt noch als Oberflichen- 





punkt gelten kann. 

Betrachtet wird die Wirkung zwischen diesem Fig. 2. 
Kubikzentimeter und dem unendlich langen Stromfaden )-rdq@dr, der 
durch den Querschnitt rdg dr geht. Diese Wirkung ist 


dP, = 0,027? drdgq. (15) 
Daraus folgt 


P, = 0,02 j? | drdg. 


Ist R der Durchmesser des Kreises, so ist der Wert des Integrals 4 R, 
also 
0,08 7? 


P. — 0,08 7 R = 7 


Dyn. (16) 


Mit dieser Kraft wird also 1 cm*® an der Oberfliiche nach innen gezogen. 





Beispiel. 
R z a. , a , a ; 
em Amp. Dyn g-Kraft 
0,1 20 3,25 - 102 0,32 
l 2000 3,25 - 104 32,0 
2 5000 2.5 +104 25,0 


Diese Kraft lastet bei Stromdurchgang auf der Drahtoberfliiche. be- 
steht ein Stiick des Drahtes aus Queécksilber, so kann dieses der Kraft 
nachgeben. Wire sein Querschnitt itiberall genau der gleiche, so wiire die 
Kraft iiberall die gleiche. Dieses Gleichgewicht ist aber bei gréBeren 
Strémen labil. Denn wenn an einer Stelle aus irgendwelchen Griinden der 


(Juerschnitt geringer ist als an anderen, so ist die Kraft dort gréSer (as ), 
>: 


und es kommt zur Abschniirung und damit zur Selbstunterbrechung des 
Stromes, wenn die Kraft auf 1e¢m* mit der von der Erdanziehung auf 
| cm* Quecksilber ausgeiithten Kraft vergleichbar wird. Diese ist 13,6 g. 
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V. Die Wirkung zweier gekreuzter Stréme aufenander. Die Wirkuny | 
zweier paralleler, unendlich langer, gerader, entgegengesetzte Stréme 
fihrender Draihte aufeimander ist pro Zentimeter Linge 


0,02? | 


P = Dyn 





Wir betrachten in Fig.8 lem Drahtlinge bei A in der Entfernung | 
vom Drehpunkt zweier gekreuzter Drihte. Dann kommt von 1, und i, 











Fig. 4. 


? 


(1, = %) nur die Parallelkomponente, also 1- cos Q? zur Geltung, also 


wird das Drehmoment 9 
0.02 7? cos? 2 





Ps fe ne , " 
a (17) 
Nun ist a a . YP ¥/ : iy 
aoe sin 5 a=3l sin >: 
Also wird ; 9 
0,01 2? cos? = 
seal! 


Die gleiche Kraft wirkt als Anziehungskraft von der anderen Seite des 
Kreuzungspunktes her, also insgesamt 


mS ont (180 — 9) 


2 


co c 


D = 0,01 ? 





(19) 


Nun ist 





“cos? : sin? z 
D = 0,017 + > (20) 
2/ 








lso 











fur lem Lange. Fur die angegebene Strecke wird 
D = 0,01 7? (. . .) (l, — ly), 


abgesehen von Randstérungen infolge nicht unendlicher Linge. 
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VI. Das elektrische Feld i der Umgebung eines Drahtes, in dem die 


di 
Stromdnderung — besteht. 


dt 
Ausgangsformel : 
P, = a v(sin?, 7). 
is ist (Fig. 4) 
C,-0-nsin p 
d P, — r? : 
‘at , ( , at 
n ist nev = 1( 1 =—}), also 
nun is 7) s 
C1 sin Y 
aP, = +. 
, er 


Daraus mit der gleichen Umformung wie unter II, b: 


P, eS 


ea 


(21) 


(22) 


Nehmen wir bei A die Einheit der CGS-Ladung 10 Coulomb oder 
6,28 - 10'® Elektronen an, so haben wir mit dieser Zahl zu multiplizieren 


und bekommen die Feldstirke 


02-4 


¢ — we 10—* Volt/em 


oder die Spannung auf der Linge 1 
_ 0,2-10-8- 4-1 
ee a 


U; 
Ist 1 = igsinwt, so wird 7 = wigcosm@t, und 


__ 0,2-10—-*-w%, cos t- 
a 


U 
und der Scheitelwert: 


ry 0:2: 10-8 w iy: 


° a 


Beispiel I: w = 314; 1g = 100 Amp.; 1 = 10? em; a = Lem. 


__ 0,2- 10-8 - 314+ 100- 10° 


U, onpltarinemmnngiatgiol = 62,8 mV. 


1 


Volt. 


°— Volt. 


(23) 
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Beismel 11: wm = 3,14- 106; 4 = 10 Amp., sonst ebenso. 


__ 0,2- 10-8 - 8,14 10°- 10- 10° 


U 
’ 1 


= 62,8 Volt. 


Auch dieses lings des Drahtes verlaufende und ihn umhiillende elektrisc}, 
Feld kénnen wir durch elektrische Kraftlinien darstellen. Da nun ¢i), 
Strom stets geschlossen ist (eventuell durch den Verschiebungsstrom), s: 


: di 
sind diese durch — hervorgerufenen elektrischen Kraftlinien stets v- 


dt 


schlossen. Sie haben keinen Anfang und kein Ende. Sie sind Wirbellinien 
und nicht von einem Potential abzuleiten. 


Nehmen wir den Fall eines von einem Strom durchflossenen Draht- 
kreises, so zeigt wieder eine Symmetriebetrachtung, da auch diese elek- 
trische Feldstirke in der Mittelpunktsachse des Kreises Null ist. 


In der Kreisebene nimmt sie vom Kreisnuttelpunkt bis zur Kreis- 
peripherie hin zu und dann nach aufen wieder ab. Sie ist nicht durch 
eine elektrostatische Ladung darstellbar. 


Wird wieder tiber dem Kreis ein nach beiden Seiten unendlicher Zylinder 
konstruiert, in dem der Strom mit der Stromdichte 7 pro Zentimeter Liinge 


mit der Geschwindigkeit = zunimmt, so ist wieder das Feld in der 


inderachse Null und nimmt von 1 nS 2 eripherie ‘ions 
Zvlinderachse Null und nimmt von ihr bis zur Peripherie proportional r 


zu. In der Peripherie hat es den Wert 
© = 02rzj. (25) 
Die Spannung fiir emen vollen Umlauf ist 
U=2ra-€=0,4 r2 2}, (26) 
Wird } = 72-w gesetzt, so wird € = 0,2 ra-wi und die Spannung fir 
w Umiliufe oder pro Zentimeter Spulenweg 
U, =w-UVU=0,4r me wi. (27) 
Diese Spannung mub auch pro Zentimeter Spulenlinge aufgewendet werden, 


wenn die Zunahme 7 des Stromes erzwungen werden soll. Die Grobe 
0,4 r?2?w? = L (28) 
heiBt die Selbstinduktion der Spule pro Zentimeter Lange. 
U = Lei. 
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st die Spule mit Eisen gefillt, so tritt 4) an die Stelle von 7. Nach auBen 
immt das elektrische Feld wieder ab, und zwar ist es im Abstand R 


0,2 r? x - 
¢ = R ! (29) 
Da U = 2Ra-€ ist. bleibt 
U = 04r xj, (30) 


unabhingig vom Radius R. 

VII. Bewegung eines stromfiihrenden Drahtes. Kin unendlich langer, 
verader, von einem konstanten Strom 7 durchflossener Draht mége relativ 
zu einem Aufpunkt Q mit der Geschwindigkeit v senkrecht zu seiner Achse 

er ee 
bewegt werden. Die Gleichung P, = p gilt nicht nur, wenn 7 ver- 
inderlich und a konstant, sondern ebensogut, wenn 7 konstant und a 
verinderlich ist. Sie wird dann zu 
2C% da 


re Te ae BN) 





Kin sich senkrecht zu semer Achse bewegender, stromfiihrender Draht 
erzeugt also um sich ein elektrisches Feld, das vor dem Draht dem strom- 
erzeugenden Feld entgegengesetzt, hinter i 
dem Draht gleichgerichtet und quer zum {oben 
; y 
Draht Null ist. p ve 


Infolge der Relativitat jeder Bewegung Junter 
oD oD DoD 


























gilt genau das gleiche, wenn wir an dem 





ruhenden, unendlich langen, stromftthrenden / B 
Draht einen anderen Draht mit paralleler 

Achse sich vorbeibewegen lassen. Solange 
a dabei abnimmt, entsteht in dem Draht vain 

eine entgegengerichtete Spannung, sobald es zunimmit, eine gleichgerichtete. 
Ihre GréBe ist in jedem Augenblick durch die Gleichung 


2Ci da 
P, = — = 
a dt 
gegeben. Hieraus ergibt sich unmittelbar die Spannungserzeugung in einer 
Dynamomaschine. 

Ist P die Fliche eines sogenannten Magnetpols von oben gesehen 
und bewegt sich der Draht AB auf den Luftspalt tber dieser Flache zu, 
so wirken zuniichst J,j, UNd Jynton auf AB entgegengesetzt. Die Wirkung 
ist klein, und wenn P ein Querschnitt durch eine unendlich lange Spule 
ist, sogar Null. Sobald aber A B in den Luftspalt eintritt und sich zwischen 
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Junten UNd J,p., befindet, wirken beide im gleichen Sinne und erzeugeu 
eine Spannung in AB, die erstens J, zweitens der Geschwindigkeit uni 
drittens der Linge von AB proportional ist. 


VIII. Die Mazxwellschen Gleichungen. Die Maxwellschen Glei- 
chungen lauten in der einfachsten Form: 


be ae = rot £ 32 
i-_ Y, (32) 
wad _ 5 7 
* = rot. (33) 


Nun 1aBt sich aus zwei Gleichungen mit den drei Variablen €, §, ¢ eine 
Gleichung mit den zwei Variablen € und ¢ machen, und da € und ¢ die 
beiden einzigen GréBen sind, die wir beobachten kénnen, geniigt diese 
eine Gleichung. 


Die sich ergebende eine Gleichung 1aBt sich fiir den freien Raum dann 
folgendermaBen formulieren: 


1. Andert sich an einem Aufpunkt im Raum die elektrische Feld- 
stirke mit konstanter Geschwindigkeit, so ist in dem Aufpunkt eine zu- 
siitzliche elektrische Feldstarke vorhanden, die in der durch die Bewegungs- 
richtung und Feldstarkenrichtung gebildeten Ebene auf der Bewegungs- 
richtung senkrecht steht und deren GréBe durch € - v - sin (&, v) gegeben ist. 


2. Andert sich an einem Aufpunkt im Raum die elektrische Feld- 
stirke mit beschleunigter Geschwindigkeit, so ist in dem Aufpunkt eine 
zusitzliche elektrische Feldstirke, die die entgegengesetzte Richtung wie 
die Beschleunigung hat und deren GréBe durch & - sin &, €) gegeben ist. 


Diese zweite Feldstiirke ist die Ursache der Ausbreitung elektrischer 
Schwingungen im Raum. 


IX. Riickblick. Dieser kurze Streifzug durch das Gebiet der Elektri- 
zitatslehre diirfte gezeigt haben, daB sich alle quasistationéren Erschei- 


nungen auf die drei elektrischen Krafte zwischen Elektronen und Protonen 
zurickfiihren lassen. 


Der gesamte Magnetismus erscheint hier gegeniiber der Realitat der 
Elektronen und Protonen und des elektrischen Feldes als eine Fiktion, 
der nichts Wirkliches entspricht. 


Man gelangt zu dieser Fiktion, wenn man den durch Gleichung (2) 


P, = v® sin (v, r) 


a aoc anemapemenanniaecic ane eR INIEL SIS Rc POR ERCP 


Sree fe 














eugel) 
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sevebenen Vorgang in zwei Schritte zerlegt. 


P, = c,| °2 sin (v, n)|- v. (84) 





Man kann nun die Klammergrébe als ein selbstiindiges Wesen auffassen 





und als Magnetfeld bezeichnen. Man kann zu diesem Zweck die Vektor- 





rechnung einfiihren. 





[st ey ein Einheitsvektor von der Richtung des Fahrstrahls r, so laBt 





sich vektoriell schreiben: 





z. 
P, =(C, |e: (35) 


Dann steht die Klammergrébe, also das Magnetfeld, auf » und r senkrecht 
und die elektrische Kraft P, wieder aut dem Magnetfeld und pv senkrecht. 

In dieser Weise kann man iiberall zwischen das elektrische Feld oder 
den Strom, von dem man ausgeht, und das elektrische Feld oder den Strom, 


7 5 Stab aaetarpain cath ck winner 


den man ermitteln will, diese Hilfsgré8e zwischenschieben. Ob man das 
tun wird, hingt von der rein praktischen Frage ab, ob dadurch eine Ver- 
einfachung in der Darstellung der Erscheinungen erzielt wird oder nicht. 

Zweierlei scheint mir jetzt unbedingt nétig zu sem, nimlich 1. beim 
Vortrag der theoretischen Elektrotechnik klar darauf hinzuweisen, dab wir 
niemals etwas anderes wahrnehmen kOnnen als elektrische Krifte, dab 
sich alle Erscheinungen des sogenannten Elektromagnetismus mit den 
drei Gleichungen (1) bis (3) beschreiben lassen und dab der Magnetismus 
eine Fiktion ist; 2. einmal zu priifen, ob denn nun wirklich durch die Kin- 
fiihrung des Magnetismus die Dinge vereinfacht werden oder besser noch, 
wo sie vereinfacht werden und wo nicht. 

Der Magnetismus ist viele Jahrzehnte lang immer wieder durchdacht 
worden. Die im vorstehenden dargelegte Auffassung ist neu. Hs kann 
nicht verlangt werden, daf sie auf den ersten Anhieb so klar und einfach 
erscheint wie der Magnetismus, denn sie verhalt sich heute zum Magnetismus 
wie ein Siiugling zu einem reifen Mann. 

Auch wenn man den Magnetismus als niitzliche Fiktion beibehilt, 
ergeben sich dadurch, da8 man von den Elektronen und Protonen ausgeht, 
einige neue Gesichtspunkte, auf die im folgenden noch etwas eingegangen 


werden soll. 
X. Die beiden Grundgesetze des Magnetismus. Wir gehen von den 
beiden Maxwellschen Hauptgleichungen aus und formulieren sie so: 
1. Wenn die elektrische Feldstirke sich tber einen Aufpunkt hin- 
bewegt (im Aufpunkt ,,indert‘’), so ist an diesem Aufpunkt eime neue 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 46 
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Grobe, die magnetische Feldstairke genannt wird. Sie ist nach Richtung 
und GréBe gleich dem vektoriellen Produkt aus elektrischer Feldstiirke 
und der Geschwindigkeit ihrer Bewegung tiber den Aufpunkt hin. Sie 
steht also auf dem Feldstirkenvektor und dem Bewegungsvektor senkrechit. 
2. Wenn diese magnetische Feldstiarke sich iiber einen Aufpunkt hin- 
bewegt (an einem Aufpunkt ,,andert*’), so ist an dem Aufpunkt eine elek- 
G trische Feldstirke. Sie ist nach Grébe und Rich- 

P yee tung gleich dem Vektorprodukt aus magnetischer 
Feldstirke und der Geschwindigkeit threr [e- 





Fa 
wegung iiber den Aufpunkt hin. Sie steht also 
a : ° ° 
° od sowohl auf dem Vektor der magnetischen Feld- 
Fig. 6. 


stirke, als auch auf dem der Bewegung senkrecht. 

Diese beiden voéllig symmetrischen Gesetze erschépfen die gesamten 
Erscheinungen zwischen bewegten Elektronen. 

Genau wie das elektrostatische Feld stellen wir uns auch dieses Magnet- 
feld eines bewegten Elektrons durch Kraftlinien dar. 

Wir nehmen zunichst ein mit konstanter Geschwindigkeit auf gerader 
Bahn dahinfliegendes Elektron (Fig. 6). Ist € die elektrische Feldstirke. 
v die Geschwindigkeit, r der Abstand des Aufpunktes P vom Elektron, 
a der Winkel zwischen € und 2, so ist 


5 pee a : 
5 = a [© xv] (Fig. 6) (36) 
¥ 1 : e-vsing 
) = — E-v-snea = = 
c r 


und steht stets auf der €—v-Ebene senkrecht. Also sind die magnetischen 
Kraftlinien konzentrische Kreise um die Bahn des Elektrons. In der zur 
Bahn senkrechten Ebene, in der sich das Elektron gerade befindet, haben 
sie ihre grébte Intensitait, nach beiden Seiten nehmen sie schnell ab. 
Wir tun gut, dieses Kraftlinienbild des sich bewegenden Elektrons 
unserem geistigen Auge ganz scharf einzuprigen. Diese Kraftlinien wi- 
hiillen das sich bewegende Elektron wie ein Mantel und bewegen sich mut 
ihm vollig vereint. Solange die Geschwindigkeit des Elektrons die gleiche 
bleibt, ist der Kraftlinienmantel der gleiche, steigt sie, wird er dicker und 


dichter, sinkt sie, schrumpft er zusammen. 


XI. Felder und Kréfte in der Umgebung eines konstanten Stromes 
(mit konstanter Geschwindigkeit bewegter Elektronen). Genau wie in der 
Elektrostatik gewinnen wir das Kraftfeld mehrerer bewegter Elektronen 
durch vektorielle Addition der einzelnen Kraftfelder. 
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Klektronen, Protonen und der sogenannte Elektronenmagnetismus. 705 


Wir nehmen einen konstanten Strom in einem geraden Draht an. Das 
ist eine ungeheuere Menge mit einer konstanten mittleren Geschwindigkeit 
stromender Elektronen. Die Elektronen bewegen sich relativ zum Draht. 
Wir identifizieren uns mit dem Draht. Dann ist der Draht von magnetischen 
Kraftlinien umbhillt, in einem Querschnitt senkrecht zum Draht nimmt 
die Kraftliniendichte von der Achse des Drahtes bis zur Oberfliche zu und 
dann umgekehrt proportional dem Radius nach auBen ab. In der Richtung 
des Drahtes ist die Kraftliniendichte konstant. 


Die magnetische Feldstirke ist proportional dem Produkt aus elek- 
trischer Feldstiirke, also der wirkenden Elektronenzahl und der Geschwin- 
digkeit der Elektronen. Dieses Produkt heift Stromstirke. Und zwar 
ist die magnetische Feldstairke bei 1 Amp. im Abstand a von eimem un- 
endlich langen Drahte § = 7 Gant. Sind 6,28-10!§ Elektronen auf 
eine Strecke von einem Zentimeter gleichmaébig verteilt und strémen sie 
mit der Geschwindigkeit 1 cm/sec, so ist die Stromstirke 1 Amp. Also 
bewegt sich die Feldstiirke § = 0,2 GauB mit der Geschwindigkeit 1 cin/sec 
in der Richtung des Stromes. Die Annahme, dafi 6,28 - 1018 Elektronen 
sich mit 1 cm/sec durch den Draht bewegen, erscheint vollig willkirlich. 
Kine einfache Uberlegung zeigt jedoch, da& sich genau das gleiche ergibt, 
wenn irgendeine beliebige Elektronenzahl n sich mit der Geschwindigkeit v 
bewegt, so daB n-v-e = 1 Amp. ist. Es wiirde sich dann eine Feldstirke §, 
mit eimer solechen Axialgeschwindigkeit v, bewegen, dab §,-v, = §-1 
ist. Es kommt eben nur auf das Produkt von § und v an, und da ist die 





j ; , 0,2 4 
einfachste Feststellung die, daB sich das Feld § = gs Gaui mit der 
Geschwindigkeit 1 cm/sec in der Stromrichtung bewegt. 


Wir sehen also, dai der Strom nicht nur im Draht flie{t, sondern 
genau so gut in Form elektrischer und magnetischer Kraftlinien in dem 
den Draht umgebenden Raum. Diese Auffassung ist selbstverstindlich, 
wenn wir uns klarmachen, da’ das Elektron nicht nur ein riumiiches 
Gebilde von 10-! em Durchmesser ist, sondern daB zu ihm das umhiillende, 
sich bis in die Unendlichkeit erstreckende elektrische Kraftfeld gehért und 
daB die Zerlegung dieses ganzen Gebildes in den Kern und das Kraftfeld 
ganz willkirlich ist. Das sich in der Stromrichtung bewegende Magnetfeld 
erzeugt nach dem zweiten Hauptgesetz eine elektrische Feldstiirke € = § - v, 
uid zwar ergibt sich, wenn § in Gauf und v in cm/sec gerechnet wird, 
© in 10-8 Volt. 

46 * 
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‘ 8 0,24 ’ 
Nun war bei 2 Amp. § = nt GauB, v = 1 cm/sec, also wird |i 
1 Amp. 7 
0,2-10-8 4 
gE = oars Volt, (37) 


wie im ersten Teil angegeben. 

DaB die magnetischen Kraftlimien sich in der Richtung des sie eyr- 
zeugenden Stromes, also senkrecht zu ihrer eigenen Richtung fortbewegen, 
habe ich bisher nirgends in der Literatur gefunden. 

Leider besteht hier durch die ungliickliche Bezeichnung ,,FluB‘ fir 
die Menge der magnetischen Kraftlinien die Gefahr einer groBen Konfusion. 
Das Wort ,,Strom‘ bezeichnet eine Realitét. Die Elektronen strémen 
wirklich. Das Wort ,,FluB‘ ist smnlos, denn die magnetischen Kraftlinien 
strémen in ihrer Richtung durchaus nicht. Vielmehr strémen sie nach dem 
Vorstehenden senkrecht zu ihrer Richtung. Das heift, der magnetische 
Strom flieBt in der gleichen Richtung wie der elektrische Strom. Wird 
aber der elektrische Strom beschleunigt, so flieBt noch ein magnetischer 
Strom senkrecht zur Richtung der magnetischen Kraftlinien und zur Be- 
schleunigungsrichtung, hat also wieder mit dem magnetischen ,,Flub* 
nichts zu tun. Da sich die magnetischen Kraftlmien sehr gut hydro- 
dynamisch abbilden lassen, ist eine Sache fir sich und rechtfertigt durchaus 
nicht, daB man die Worte ,,Strom“ fiir eine elektrische Realitat und ,,Flub" 
fiir eine hydrodynamische Abbildung nebenemander als gleichberechtigt 
gebraucht. 
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Versuche zur Herstellung von Einzelkristallen 
binarer intermetallischer Verbindungen. 


Von C. Rossi in Mailand. 
(EKingegangen am 6. Januar 1932.) 


Langsame Erstarrung verschiedener Legierungen. — Entstehung von unvoll- 
kommenen Einzelkristallen bei einigen Verbindungen. 


Die réntgenographische Untersuchung der Strukturen binirer Metall- 
legierungen hat eine groBe Anzahl von intermetallischen Verbindungen 
ergeben, die strukturell dadurch gekennzeichnet sind, dab die Atome der 
beiden Komponenten sich in méglichster Regelmafigkeit zu einem Gitter 
anordnen, dessen Symmetrieverhiltnisse dem stéchiometrischen Verhiltnis 
der beiden Atomzahlen entsprechen. Die Bestimmung der vollstiandigen 
Struktur solcher Verbindungen wird meistens an Hand von Drebkristall- 
aufnahmen vorgenommen, fiir die ziemlich kleine Kristillchen geniigen. 


Fir die Feststellung der physikalischen und mechanischen Eigen- 
schaften bedarf man verhiltnismiBig groBer Kristalle, deren Herstellung 
und Untersuchung bisher bei vielen reinen Metallen und einigen binaren 
Mischkristallreihen durchgefiihrt ist. An Verbindungskristallen waren bis 
vor kurzem nur die kubisch-raumzentriert kristallisierenden f-Messing- 
kristalle?) naher untersucht. Kiirzlich ist titber die Umwandlungsvorginge 
in Kristallen der Verbindung AuCu?) gearbeitet worden, ohne daB deren 
Kigenschaften im einzelnen naher festgestellt wurden. LErst neuerdings 
ist es gelungen, einzelne groBe Kristalle der Verbindung AuCug, die in 
ungeordneter Atomverteilung erstarrten und erst nach lingerem Glihen 
unterhalb 400° G geordnete Atomverteilung aufwiesen, herzustellen und 
ihre Kigenschaften in beiden Zustinden festzustellen’). 


Bei meinen eigenen Versuchen wandte ich das folgende fir Legie- 
rungskristalle bereits erprobte, von Bridgman angegebene Herstellungs- 
verfahren an. 


1) Frhr. v. Géler u. G. Sachs, Die Naturwissensch. 16, 412— 416, 1928. 
*) K. Ohshima u. G. Sachs, ZS. f. Phys. 63, 210—223, 1930; U. Deh- 
linger u. L. Graf, ZS. f. Phys. 64, 359—377, 1930. 
*) G. Sachs u. J. Weerts, ZS. f. Phys. 67, 507—5615, 1931. 
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Versuche zur Herstellung von Einzelkristallen usw. 709 


Eine Schmelze der gewiinschten Zusammensetzung — gegebenenfalls 
init einem geringen Uberschuf der leichter verdampfenden Komponente 
wurde im Kohlerohrtiegel in emem stehenden elektrischen Ofen durch 
eine 50 bis 100° tiber dem Schmelzpunkt liegende Zone langsam mittels 
Uhrwerk oder Elektromotor herabgelassen. In einigen Fillen wurde ein 
Vakuumofen*) mit Stickstoffillung benutzt. Die erhaltenen zylindrischen 
Proben von 6 bis 10mm Durchmesser wurden kraftig abgeatzt und rént- 
genographisch durch Drehkristallaufnahmen bei tangierendem Primir- 
strah] untersucht. Ferner wurden einige qualitative Feststellungen iiber 
die Harte, die Spaltbarkeit und den Habitus des Probenmneren gemacht. 


Eine Ubersicht tiber die angestellten Erstarrungsversuche gibt die 
‘Tabelle 1. Allgemein ergab sich, dai die Herstellung von groBen Ver- 
hbindungskristallen auf sehr erhebliche Schwierigkeiten st6Bt. Auch in den 
Fallen, in denen die Schmelze unmittelbar in der bei Raumtemperatur 
bestaéndigen Kristallform erstarrt, gelang es fast nie, die Bildung neuer 
Keime zu verhindern, obwohl die Versuchsbedingungen weitgehend variiert 
wurden. Nur bei sehr wenigen Proben war nach dem Réntgenbild eim 
einziger Knristall tiber den ganzen Querschnitt entstanden (vgl. in der 
Tabelle die Verbindungen CugZng, Cu;Zng, Cug, Sng, CuAl,) und nur ein 
Cu, Zn,-Kristall ergab ein gutes Réntgenbild. In den anderen Fallen zeigten 
die Réntgenbilder starke Unsymmetrie infolge von Baufehlern der Kristalle, 
wie sie bei Legierungskristallen nicht selten beobachtet werden. Der Cu, Zn,- 
Kristall war etwa nach [011] orientiert; nach halbstiindigem Anlassen 
auf 700° scheint er zerfallen zu sein. Ubrigens handelt es sich hier um keine 
eigentliche Verbindung, da nach Westgren und Phragmén?) die ideale 
y-Phase der Messinge die Zusammensetzung Cu; Zng hat. Bemerkenswert 
ist, dab die CuAl,-Proben stets aus mehreren ahnlich orientierten Kristal- 
liten bestanden, deren eine Hauptachse der Probenachse nahezu parallel 
lag. Mit anderen Worten zeigt diese Verbindung eine sehr bemerkenswerte 
Neigung zu einem Wachstum in einer der drei Hauptachsenrichtungen. Was 
die allgemeine Unsymmetrie der Rontgenbilder betrifft, so habe ich be- 
merkt, daf fast alle Kristalle gleichartige und gleich starke Baufehler 
zeigten. Die Schwierigkeiten bei der Herstellung von einzelnen gut 
gewachsenen Metallverbindungskristallen hiaingen vielleicht allgemein iit 
Verdampfungserscheinungen zusammen, die zu Stérungen in der Parallelitat 
der regelmaBigen Atomschichten fihren. 


1) G. Sachs u. J. Weerts, ZS.f. Phys. 62, 473—493, 1930. 
*) A. Westgren u. G. Phragmén, Phil. Mag. 50, 311—341, 1926. 
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Grobe Schwierigkeiten bereitete insbesondere das Verdampfen des 
Zinks, das auch im Stickstoff bei Atmospharendruck infolge der langsamen 
Erstarrung zu starken Konzentrationsschwankungen in den einzelnen 
Proben fihrt. Méglicherweise wiirde man bei Anwendung eines erheblichen 
Uberdrucks bessere Ergebnisse erzielen. 


Die Versuche wurden im Kaiser Wilhelm-Institut fiir Metallforschung, 
Berlin-Dahlem, im Sommer des Jahres 1930 ausgefiihrt. Herrn Professor 
Dr.-Ing. G. Sachs danke ich fiir die Anregung, Leitung und Unterstiitzuny 
der Arbeiten, Herrn Dr.-Ing. J. Weerts fiir seine Beratung bei der Ab- 


fassung des Berichts. 
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Feinstruktur der Linie 4686 des He* im parallelen 
elektrischen und magnetischen Felde. 


Von D. P. Ray-Chaudhuri in Calcutta, Indien. 


(Kingegangen am 27. Dezember 1931.) 


In einer fritheren Arbeit?) habe ich die Feinstruktur der H,-Wasserstoff- 
linie im parallelen elektrischen und magnetischen Felde berechnet. Ich 
benutzte dazu die Formeln, die N. R. Sen?) fiir parallele Felder auf Grund 
der Wellengleichungen von Darwin*) und Dirac*) gegeben hat. Hs 
zeigte sich, da die maximale Aufspaltung etwa 0,008 A erreicht, das 
ist fast die Grenze dessen, was unsere besten Instrumente zurzeit an Auf- 
lésung leisten kénnen. Da die Aufspaltung in der Feinstruktur mit der 
vierten Potenz der Atomnummer variiert, schien es vorteilhaft, die Be- 
rechnung auf das ionisierte Helium auszudehnen; die Methode ist nur auf 
wasserstoffahnliche Atome anwendbar. Eine gut zugingliche Linie ist 4686, 
die dem Ubergang von n = 8 nach n = 2 entspricht. Es folgen die Glei- 
chungen, aus denen man die Energieniveaus erhalten kann. 








a eo G .ay 1, u +- (Ww — W, -Bu—o(u + 1) - - 40) a, u 
2k—1 | 
AUF (kK-utI(m+k+2_ | 

2k+8 oSeR+1, 2% 
—(k+u+1)Bhou+s — Q. 
“tt G.b ~1lu +(W— W, + Bu—w(u <a 1) —- 46) b,. : 
(k++ u+1)(kK—u+1)(n +k 4+ 2) 


G Ope 
2k +8 k +1, 


—(k—u + 1)B.a4-1 = 0 


1) ZS. f. Phys. 65, 824, 1930. 

2) Ebenda 56, 673, 1929. 

3) Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 
*) Ebenda (A) 117, 610. 1928. 
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= |= 0 fark + 0. 

Die zweiten Indizes der Koeffizienten a und D sind in ihrem absoluten 
Betrage gleich oder kleiner als die ersten Indizes. Die tibrigen Buchstaben 
haben ihre ibliche Bedeutung. W gibt die Aufspaltung des Energieniveaus. 

Im allgemeinen gibt es 2 (m + 1)? Gleichungen fiir irgendeinen Wert 


' 


von #. Die 82 Gleichungen fiir den Fall n = 3 bilden zwei abgeschlossene 
Grruppen von je 16, die sich wiederum im kleinere Gruppen von 7, 5, 3 
und 1 unterteilen lassen. Jede dieser Gruppen bildet eine Bestinmungs- 


a. 2. 2.8 2. Be 


sleichung, die die Energieniveaus liefern. Es folgen die Lésungen, die in 
erster Niherung richtig sind (u<wq und G). 





Tabelle 1. 
Energiewerte ohne | Relativistische Energiewerte ohne Relativistische 
relativistische Korrektion Korrektion relativistische Korrektion Korrektion 
0 109 @ 337 ; 
—_ dhe — -—T T° - ie 
336 “3 w= Vs 1680 “* | 
™ 15 3 
Mite 
2 (7. — 14 Ta 42 | —" = 
0 aa) * w os 
| 297 
— ——— fg, 
13 1680° * 
—_ ——EE Mz 9 
+ Ww | - +20+2G; as aa M3 
- | 1977 . 
fg 7 
8400 ° * + 3@ G —— 
reer [3 336 “3 
Va Gg 2329 4 l 
 @&- od. tre ——s os @ | —- 2 
i = o 8400 3 Ps | 12 #3 





u, und G, sind Werte von uw und G fiir n = 3. 


Werte fir die Energieniveaus fiir » = 2 sind in der fritheren oben 
erwihnten Arbeit berechnet worden. Die erlaubten Ubergiinge?) liefern 
die folgenden Linien (vg] Tabelle 2) mit ihrem Polarisationszustand. Die 
Berechnung ihrer Intensitaten stellt eine zu umfangreiche Aufgabe dar, 


') C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 116, 227, 1927. 
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ils daB man sie in Angriff nehmen kénnte; aber emige dieser Linien werden 
zweifellos wegen ihrer sehr geringen Intensitiéit nicht auftreten. Wo Fein- 
struktur vorhanden ist, wird sie in der zweiten Spalte der folgenden Tabelle 
angedeutet; Spalte 8 bringt die Aufspaltungen in Angstrém. 








Tabelle 2. 
Parallele Komponenten Senkrechte Komponenten 
Lage der Linie — Auf- — Lage der Linie — Auf- — 
ohne relativistische — Kompo- spaltung in ohne _relativistische Kompo- spaltung in 

Korrektion nenten Angstrém Korrektion nenten Angstrém 
0 2 0,0003 + Ge 2 0,0054 

+ Gs ~ an + Gs — oo 

+ G3 — -- |+Gg+t2Gs — — 

+ Go + (rs nit anger — 2 Gs +- Gs > ane 

+2G, 2 0,0029 | +0 3 0,005 
+o 2 0,0032 | +o+G, 2 0,0L15 
+o+2G, 2 0,0029 | +w+2G, 2 0,0029 
+0+2G6,12G,; — ~- +o0+2Gs; 2 0,0032 
+om+2G, 2 0,0029 | +0+2G6,+2Gs3| 2 0,0032 
+o+ G,+ Gs; +o+ Got Gs 2 0,0073 
+2 2 0,0115 

+2o+ Gy, — — 

+ 2+ G; =" re 

+20+G,+2Gs, — — 
+2m0+2G, 2 0,0115 


Fir die Linien +- wm +- 3 A, + 2m und + 2q@ -+ 6 A ist die Feinstruktur- 
aufspaltung so grob, daB sie der Messung zugiinglich ist. Es liegen An- 
zeichen dafiir vor, daB diese Linien merkliche Intensitit besitzen. 


Caleutta, Ghosh Physical Laboratory, University College of Science. 
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Bemerkung zu der Mitteilung von F. Seidl: 


,»beeinflussung der Leitfahigkeit von Paraffin 
durch Rontgen- und y-Strahlung“’). 


Von Georges Guében in Liittich. 


‘Eingegangen am 12. Januar 1922. 
oD 5 


Zur Ergiinzung der sehr interessanten Mitteilung von F. Seidl glaube 


ich darauf hinweisen zu miissen, da ich durch eine Reihe von Unter- 
suchungen dazu gefiithrt worden bin, folgendes festzustellen?): 

1. Die y-Strahlung verursacht eine Anderung in der Leitfahigkeit des 
Ceresins (Schmelzpunkt 60°C). 

2. Diese Anderung ist einem IonisationsprozeB8 zuzuschreiben, der 
mit dem bei Gasen vorkommenden zu vergleichen ist. Das Studium dieser 
Jonisation fihrt zur Annahme emes Gesetzes der linearen Wiedervereinigung 

; dn 
der gebildeten Ionen, — = q—an. 
dt 

3. Aus dieser Untersuchung ergab sich fir die Ionenbeweglichkeit 
folgende Beziehung: 

U, + Uy = 18-10-" Base tor ; 
Volt/em 
also ein Wert, welcher etwa zehnmal gréfer ist, als der von Bialobjeski 
gefundene. 

4. Der spezifische Widerstandswert des Ceresins betragt 3- 1048 Ohm/em : 
diese Zahl stinmt tiberem mit derjenigen, welche H. Neumann fiir das 
Paraffin feststellte. 

5. Die aus der Dipoltheorie und der Untersuchung der lonisation ge- 
folgerte Dielektriktheorie ergibt fiir den anomalen Ladungsstrom eine 
Formel, welche, wie die von E.v. Schweidler, eine Summe von Ex- 


ponentialfunktionen ist. 


Liittich, Physikalisches Institut der Universitit. 


') F. Seidl, ZS. t. Phys. 73. 45, 1931. 
*) G. Guében, Mém. de l’Acad. roy. de Belg. (Cl. des Se.) 11, 1930; Phil. 
Mag. 11, 405; 12, 197, 1931. 
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(Mittellung aus der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt und dem 
Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns.) 


Messungen mit Hilfe von flussigem Helium. XIII. 
Kontaktwiderstand zwischen Supraleitern und Nichtsupraleitern. 


Von R. Holm und W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 4Abbildungen. (Kingegangen am 26. Januar 1932.) 


Hs wird untersucht, ob Kontakte ohne Verschweifung supraleitend werden und 

ob reine metallische nichtsupraleitende Kontakte einen Ubergangswiderstand 

haben. I. MeBmethode. II. Ausfiihrung der Messungen. III. Temperatur- 

abhangigkeit des normalen Kontaktwiderstandes. IV. Versuche, rein metallische 
Kontakte herzustellen. V. Supraleitende Kontakte. 


Sowohl fiir die Theorie der Supraleitung, die ein Arbeitsgebiet des 
einen von uns ist, wie fiir die Theorie des elektrischen Kontaktwiderstandes, 
(lie den anderen von uns zurzeit besonders beschaftigt, ist eine Untersuchung 
iiber den Kontaktwiderstand bei tiefsten Temperaturen wichtig. 

Die Messungen, tiber die im folgenden berichtet wird, wurden im Kalte- 
laboratorium der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt ausgefiihrt. Die 
verwendeten Kontaktapparate wurden im Forschungslaboratorium des 
Siemenskonzerns hergestellt und, wenn erforderlich, im Kialtelaboratorium 
der Reichsanstalt mit Helium gefillt. 

Zwei Hauptfragen waren es, auf die wir vor allem eine Antwort suchten: 

1. Kénnen Kontakte auch ohne VerschweiBung der Kontaktmetalle 
supraleitend werden? 

2. Besitzen rein metallische Kontakte, solange sie nicht supraleitend 
sind, einen Ubergangswiderstand? 

Beziiglich der ersten Frage lag bereits em Versuch von Kamerlingh 
Onnes vor'), der mit Hilfe eines Kontaktes Blei gegen Blei einen supra- 
leitenden Stromschliissel herstellen konnte. Bei dem Versuch von Kamer- 
lingh Onnes war aber nicht naher untersucht worden, ob etwa nur ein 
metallischer Kontakt mit auBerordentlich geringem Ubergangswiderstand 
vorlag, oder ob der Kontaktwiderstand wirklich alle Eigenschaften eines 
supraleitenden Widerstandes besaf. Ferner erschien es fiir die Theorie 
der Supraleitung besonders interessant zu untersuchen, ob auch Kontakte 
zwischen zwei verschiedenen Supraleitern, z. B. zwischen Blei und Zinn, 


1) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden 141b, 1914, § 11. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. AT 
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supraleitend werden. Wiirde dies der Fall sein, so entstiénden. Schwierig- 
keiten fiir die Auffassung, daf der Supraleitstrom dadurch zustande kommt, 
da8 Elektronen in Quantenbahnen von Atom zu Atom iibergehen, wic 
insbesondere von Einstein betont worden ist). Es liegt zwar auch iu 
dieser Beziehung ein Versuch von Kamerlingh Onnes und Tuyn?) in 
Leiden vor: In einem aus Blei -und Zinnstiicken zusammengeloéteten Ring 
bleiben Dauerstréme bestehen. Doch ist dieser Versuch auch nach Ansicht 
der Leidener Physiker nicht bindend®). Einerseits ist es nicht ausgeschlossen, 
dafi die beobachteten Dauerstréme geschlossene Stréme in den einzelnen 
Blei- und Zinnteilen sind, andererseits waren die Blei- und Zinnteile mit- 
einander verschmolzen. Es bestand also eine Blei—-Zinn-Legierung, von 
der man an sich neuerdings weib, daB sie supraleitend wird. Dagegen ist 
es eben unsicher und fir die Theorie besonders interessant, ob der Ubergang 
zwischen einem Blei- und Zinnstiick, die sich beriihren, ohne verschweiBt 
zu sein, supraleitend wird. 


Unsere Messungen haben den Versuch von Kamerlingh Onnes be- 
treffs Supraleitfihigkeit eines Kontaktes Blei gegen Blei im vollen Um- 
fange bestatigt und weiter gezeigt, dab die Kontakte Blei—Blei, Zinn—Zinn 
und Blei—Zinn alle Eigenschaften eines Supraleiters besitzen, insbesondere 
die Abhingigkeit der Sprungtemperatur von dem Belastungsstrom bzw. 
dem von ihm hervorgerufenen magnetischen Feld. 


Beziiglich der zweiten Frage hatten Versuche des einen von uns‘) 
schon gezeigt, daB man Kontakte zwischen Edelmetallen auch in Luft 
und erst recht in hohem Vakuum so weit sauber erhalten kann, daB der 
Ubergangswiderstand bei Zimmertemperatur und gréBerem Kontaktdruck 
gegeniiber dem Ausbreitungswiderstand in den sich berihrenden Metall- 
stiicken nicht mehr sicher meBSbar ist. Immerhin schien es méglich, dab 
bei sehr niedriger Temperatur, wo der Ausbreitungswiderstand verschwindend 
klein wird, ein Ubergangswiderstand nachweisbar wiirde. Es erschien 
auch nicht ausgeschlossen, da der Ubergangswiderstand bei tiefer Tempe- 
ratur anwachsen konnte. Die Untersuchungen bei tiefen Temperaturen 
haben nun ergeben, daB es selbst bei Edelmetallen sehr schwer ist, den 
Ubergangswiderstand vollig zu beseitigen. Man findet meistens einen 
Ubergangswiderstand, der unterhalb der Zimmertemperatur wenig tenipe- 


') A. Einstein, Gedenkbuch fiir Kamerlingh Onnes, 8. 429. Leiden 1922. 
*) H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Suppl. 50a, S. 16, 1924. 

) W. Tuyn, Comm. Leiden 198, S. 16, 1929. 

) R. Holm bzw. R. Holm u. R. Stérmer, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens- 
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Konz. 7, Heft 2, S. 217, 1929; 9, Heft 2, S. 323, 1930. 
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raturabhingig ist. Durch besondere behandlung und besonders durch 
\usglihen bei hohem Vakuum Jit sich der Ubergangswiderstand weit- 
vehend beseitigen. 

I. Methodisches. 

Die Versuche wurden hauptsichlich bei der Temperatur des unter 
normalem Druck siedenden fliissigen Wasserstoffs (20,4° abs.) und im 
‘'emperaturgebiet des fliissigen Heliunis (1,2 bis 4,2° abs.) angestellt. Bei 
den Messungen mit Hilfe von fliissigem Helium wurden die Versuchs- 
apparate teilweise direkt in den Heliumverflissiger eingebaut, teilweise in 
ein GefiB mit fliissigem Helium, das sich neben dem Verfliissigungsapparat 
befand und in welches das fliissige Helium aus dem Verfliissiger selbst 
iibergehebert werden konnte*). Dieses GefiB besa’ etwa 3/, Liter Inhalt: 
es wurde aufen mit flissigem Stickstoff gekihlt. Das fliissige Helium 
hielt sich in ihm mehrere Stunden lang. Die Messungen in diesem Gefail 
waren erforderlich, um Versuchsapparate verwenden zu kénnen, bei denen 
die Kontaktmetalle bei der Temperatur des fliissigen Heliums gegen- 
einander bewegt werden konnten. Diese Bewegung erschien notwendig, 
um ganz sicher zu sein, daB nicht an Kontakten gemessen wurde, welche 
durch anfaingliche Stromst6Be verschweibt worden waren. Eine derartige 
..Fritterung“ ist nach den Versuchen des einen von uns schon bei verhiiltnis- 
maBig niedrigen Spannungen und Strémen durchaus méglich. 

Das Prinzip der verwendeten Kontaktapparate zeigen die Fig. 1 bis 4. 
Fig. 1 gibt das Schaltschema fiir die den Fig. 2 und 3 entsprechenden An- 
ordnungen. Es bedeuten SS zwei horizontal liegende Stibe. Quer iiber 
ihnen liegt ebenfalls horizontal der Stab Q, der mit jedem der Stibe S 
einen Kontakt bildet. Der Kontaktdruck wurde entweder mit Gewichten 
(die genaueste Methode) oder durch Federdruck erzeugt. Das Gewicht 
wurde entweder direkt in der Mitte des Stabes Q angehingt (Apparat J), 
oder es wirkte auf den Stab Q vermittelst einer Hebeliibertragung. Hine 
soleche Anordnung zeigt Fig. 3 (Apparat II). Sie hat den Vorzug, daB die 
Hebelvorrichtung nicht mit abgekihlt wird. Ein anderer Apparat 
(Apparat IIT), bei dem der Druck vermittelst des Hebels etwa auf das 
Zehnfache vergréBert wurde, ist hier nicht abgebildet worden. Das Prinzip 
der mit Federdruck arbeitenden Apparate zeigt Fig. 4 (Apparat IV). 

Die Kontaktapparate befanden sich in Glasgefiiben, die zuniichst 
evakuiert und sodann meistens zur Erzielung besserer Wirmeiibertragung 
init Helium gefiillt wurden. Wo im folgenden ohne Heliumfillung gearbeitet 


') W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 66, 477, 1930 


47 * 
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wurde, ist dies besonders vermerkt worden. Die Fig. 2, 3 und 4 veran- 
schaulichen die Ausfiihrungen der Apparate. Fig. 2 ist wohl ohne weiteres 
verstiindlich. In Fig.3 sind a und b die beiden zum Kontakt gebrachte1 
Drihte. Der untere, a, wird von einem Bigel B gehalten, der an einen: 
Waagebalken W (ein geschlossenes Glasgefib) hingt. Im W kann eine 
Kisenkugel magnetisch von der Lage k zur Lage k’ oder umgekehrt gezogen 
werden. Bei der Lage k’ der Kugel wird a nach unten geschoben und daher 
der Kontakt gelést. Bei der Lage k der Kugel dagegen wird a nach oben 
gezogen und der Kontakt mit bestinumtem Druck hergestellt. Nur das 
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Fig. 2. Apparat I. Fig. 3. Apparat LI. Apparat LV, 
untere Gefif mit den Kontaktdrihten wird gekihlt. Die Hebelvorrichtung 
befindet sich oberhalb des DewargefaiBes mit der Kuhlflissigkeit, ist vom 
gekihlten Teil durch ein langes Rohr getrennt und stért also die Schnelligkeit 
der Abkihlung nicht durch ihre Wirmekapazitit. 

In Fig. 4 (Apparat IV) sind a und b die beiden Kontaktstiicke, welche 
von den Federn f und F mit gewissem Druck aneinander gepreBt werden. 
Allerdings ist es méglich, daB dieser Druck sich mit der Temperatur 
etwas andert. Er ist also nicht so genau definiert wie bei den Appa- 
raten IT und III. Dafiir besteht aber die Méglichkeit, das Kontaktstiick 
a von b vermittelst des im Wellrohr r beweglich befestigten Glas- 
stabes g abzuheben. Man konnte sogar bei einigen Apparaten a und b 
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vegeneinander verschteben, vbne sie voneinander abzuheben. Gegeniiber 
Apparat IT besteht der Vorteil, daB das ganze GefiB in das flissige Helium 
eingetaucht werden kann. Die Glasfeder ist auch dort noch gut verwendbar. 

Samtliche Spannungsmessungen wurden mit Hilfe eines Kompen- 
sationsapparats ausgefiihrt, so dai man von dem Widerstand der Zu- 
leitungen unabhingig war. 


Il. Allgemeines iiber die Ausfiihrung der Messungen 
und iiber deren Verwertung. 

Ks hegt in der Natur der Sache, dal der fliissige Wasserstoff oder das 
flissige Helium nur an gewissen Tagen hergestellt wurde und fiir die Ver- 
suche zur Verfiigung stand. An solchen Tagen wurden mdglichst viele der 
geplanten Versuche durchgefiihrt. Fir die Ubersicht der Resultate ist es 
natirlich gleichgiltig, welche Versuche nun an dem einen oder anderen 
Tage ausgefiihrt wurden; es hat aber eimen Wert, zu wissen, welche 
Messungen so zusammenhingen, daB sie als eine Beobachtungsreihe mit 
demselben Apparat bezeichnet werden miissen. Solche Beobachtungs- 
reihen sind im folgenden von 1 bis 23 numeriert worden. Nur muf von 
vornherein dem Mifverstiéndnis vorgebeugt werden, daB eine solche Reihe 
sich auf ein und dieselbe Kontaktstelle bezieht. Nach vielen Erfahrungen 
iiber Kontakte méchten wir behaupten, dab kaum zwei aufeinander folgende 
Messungen bei verschiedenen Temperaturen zu genau derselben Kontakt- 
stelle gehéren. Widerstandssprimge, die bei Temperaturinderung auf- 
traten, und zwar recht unregelmifbig abwechselnd nach oben oder unten, 
zeigten, da Veriinderungen der Beriihrungsstelle erfolgten. Sie wurden 
teilweise woh] durch ungleichmifige thermische Ausdehnungen, teilweise 
durch unvermeidliche Erschiitterungen hervorgerufen. Wir sind bei den 
Messungen auch meistens so vorgegangen, dali bei_ konstant gehaltener 
Temperatur Messungen an verschiedenen Kontaktstellen erfolgten, die 
durch Erschiitterung oder Abheben und Autlegen (Apparat II, ITI und IV) 
hergestellt wurden. Mittelwerte von solchen Messungen sind zu vergleichen. 
Die Ergebnisse von Messungen bei Zimmertemperatur vor und nach den 
Versuchen bei tiefer Temperatur wurden gemittelt. Beispiele davon, wie 
die einzelnen zu verschiedenen Kontaktstellen gehérigen Ablesungen streuen, 
sind in den Tabellen 2 und 8 enthalten. Um diese Tabellen zu verstehen. 
iu man beachten, da& die in der Tabelle aufgefiihrten, gemessenen Einzel- 
widerstiinde sich teilweise auf zwei hintereinander geschaltete Kontakt- 
stellen beziehen, wihrend die Mittelwerte immer fiir einen Kontakt gelten 
und fiir zwei hintereinander geschaltete Kontakte aus den gemessenen 
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Werten durch Division mit 2 gewonnen sind, wie in der Tabelle durch deu 
Zusatz ,,1/, von“ angedeutet ist. 

In den Tabellen sind die einzelnen MeBreihen (z. B. Reihe 2, Reihe 8) 
und die verwendeten Apparate (Apparat I, II, [JI oder [V) immer an- 
gegeben worden. 2a, 2b usw. bezeichnen Unterabteilungen der Reihe 2. 

Beim Kontakt zwischen zwei Metallstiicken (Elektroden) kann man 
verschiedene Fille unterscheiden: 

1 Rein metallischer Kontakt, wobei der Kontaktwiderstand den Wert 
hat, den er auch hitte, wenn die Elektroden an der Berthrungsflache ober- 
flachlich verschmolzen waren, so dab der Kontaktwiderstand ein reiner Aus- 
breitungswiderstand in den beiden Elektroden ist. 

2. Kontakt tiber eine Fremdschicht (z. B. Oxyd), wobei der Ubergangs- 
widerstand in dieser um Zehnerpotenzen gréSer als der Ausbreitungs- 
widerstand im Metall sein kann oder auch (z. B. Beladung mit Gashiuten) 
von gleicher GréBenordnung wie der Ausbreitungswiderstand bei Zinimer- 
temperatur ist. 

Es wird im folgenden versucht, aus den Beobachtungen Folgerungen 
dariiber zu ziehen, mit welcher Kontaktart man es zu tun hat. 


Ill. Messungen iiber die Temperaturabhdngigkeit von Kontaktwiderstaénden 
cwischen Metallen vor Eintritt der Supraleitfahigkeit. 

limer, wenn wir die Kontaktwiderstinde auf ihren Ohmschen 
Charakter (d.h. ihre Unabhingigkeit vom Strom) priften, fanden wir 
diesen innerhalb der erreichten MeSgenauigkeit vorhanden in dem be- 
nutzten Stromgebiet, das meistens 0,1 bis 1 Amp. war. Die ausfiihrlichsten 
Mebreihen dieser Art sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Tabellen 2 und 3 geben die Abhingigkeit des Kontaktwiderstandes 
von Last und Temperatur und zwar von Zimmertemperatur hinab bis 
zu 1,2°abs. Alle angegebenen Messungen sind Mittelwerte aus sehr wenig 
streuenden Einzelwerten (vgl. Tabelle 1), giiltig fiir je eine Kontaktstelle 
bzw. fiir je ein Paar von Kontaktstellen, wenn es sich um zwei hinter- 
einander geschaltete Kontakte handelt. AuBerdem sind Mittelwerte 
(immer fiir einen einzelnen Kontakt giltig, vgl. oben) von Messungen an 
verschiedenen Kontaktstellen eingetragen worden. 

Bei der Betrachtung der Tabellen 2 und 8 fallt zunichst auf, daB die 
Widerstiinde wenig oder gar nicht abnehmen, wenn die Temperatur ge- 


senkt wird. Die Kontaktwiderstinde sind also nicht rein metallisch. Ver- 
suchsweise nehmen wir zunichst an, daB der Kontaktwiderstand sich aus 
einem Ausbreitungswiderstand M im reinen Metall von der ganzen Be- 
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ie, Tabelle 1. 

} Beispiel fiir den Ohmschen Charakter von Kontaktwiderstdnden. 
» §) : Zwei Kontakte Au—Au hintereinander. P = 1,15g. Apparat I. 
an- - Reihe 1b. Reihe 1d. 

2. Temp. 293° abs. Temp. 20,4° abs. in fliiss. Hy. 
on Amp. Ohm Amp. ait x Ohm 
ert & 0,057 5 0,010 6 0,057 5 0,022 3 

. 0,100 0,010 3 0,100 0,022 4 
vail 0,202 0,010 3 0,201 0,022 1 
1s- : 0,401 0,010 3 0,404 0,021 9 

0,801 0,010 25 0.801 0,022 2 
1,602 0,010 28 1,602 0,023 1 
s- § sia ail 0,802 0,020 4 
S _  Reihe le. 0,401 0,020 6 
59° . emp. 78° abs. in fliiss. Stickstoff. 0,201 0,020 3 
n) SS 0,100 0,021 5 
"4 Amp. Ohm 0,057 5 0,020 9 
0,057 0,039 5 mane La. 
on ; 0,100 0,041 1 Temp. 293° abs. 
0,201 0,040 3 — 
0,402 0,039 6 Amp. om 
0,804 0,036 1 page 

on . 1,60 0,032 7 0,057 5 0,011 3 

0,801 0,031 5 0,100 0,011 3 
0,400 0,031 2 0,202 0,011 1 
0,201 0,033 3 0,402 0,011 1 

a 0,100 0,033 5 0,802 0,011 1 
r 0,057 5 0,034 1 1,60] 0,011 0 
oi Zwei Kontakte Au—Au hintereinander. P = 11g. Apparat I. 
_— Reihe 2a. Reihe 2b. 

Temp. 293° abs. Temp. 4,2° abs. in fliiss. Helium. 

) Amp. Ohm Amp. 5 “Ohm 
IS ; —— ———————— —<—— — = 
g 0,3 0,002 83 1,01 0,002 68 
" 0,1 0,002 8 1,01 0,002 58 

0,03 0,002 8 0,10 0,002 6 
J 1,0 0,002 74 0,030 5 0,002 56 
1,004 0,002 56 


rihrungsfliche aus und einem Ubergangswiderstand i in einer Zwischen- 
schicht zusammensetzt. 

Wir betrachten die Messungen der Reihe 3b am Kontakt Au—dAu. 
Bei Zimmertemperatur wurde der Widerstand R = 5,8-10-*Ohm ge- 
messen. Ist a, der Radius der kreisférmig gedachten und wohl auch wirklich 
nahezu kreisférmigen Berthrungsfliche, so setzt sich der Kontaktwiderstand 
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Tabelle 2. 
Widerstand von Kontakten Gold gegen Gold. . 
Zahl der > a “ b. ah , 
Reihe weer tong oy Kontaktwiderstand R in Ohm bei 
und einander “ aa canaee 
App. | geschalteten last J 2939 abs 789 abs 209 abs 4,2 bis 
Kontakte | ¢g en oan ne en 1,2° abs. 
la bis f 2 1,15 1, von ly von 1/, von 
App. I 0,015 0,012 0,015 
0,025 — ~ 0,020 
0,012 5 — 0,020 — 
0,010 3 - 0,021 6 — 
0,011 2 a 0,021 6 si 
Mittel: 0,0074 — 0,009 1 0,008 & 
2 2 11 1/5 von Ms von 
App. I 0,002 8 — — 0,002 6 
0,002 87 --- = 0,001 7 
_ — — 0,004 3 
Mittel: 0,001 42 a - 0,001 44 
3a 35  0,00053 - ae 
App. I 0,000 60 — —_ eon 
Mittel: | 0,000 57 0,000 315 0,000 30 0,000 245 
3 l 35 0,000 61 - — -- 
App. I 0,000 55 — -- os 
Mittel: 0,000 58 0,000 35 0,000 25 0,000 18 
4 35 | 000075  0,00053  0,00033 i 
App. | 
5 l 400 ‘ 0,000 OY8 0,000 069 — 
App. IV _- 0,000 146 0,000 077 
— 0,000 132 -- 
Mittel: 0,000 144 0,000 125 0,000 073 
0, 


1) und dem zu 
2a. a’ 


zusammen aus dem Ausbreitungswiderstand MW, = 
proportionalen Ubergangswiderstand i, *), d.h.: 
— — 
R, = M, + ii,. 
Wir rechnen bei M, mit dem spezifischen Widerstand 9, des remen Metalles. 


Wir haben den Flief- 


druck 7, des benutzten Goldes bei Zimmertemperatur gemessen*) und 


Der Radius a, wird folgendermaBen berechnet: 





1) R. Holm, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 10, Heft 4, 1931, For- 
mel (2a). 

2) Siehe R. Holm, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 10.° Heft 4, 
Forme! (2c). S. 3, 1931. 


8) Siehe R. Holm u. W. Meissner, ZS. f. Phys. 74, 736, 1932. 
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Tabelle 3. 
\Viderstand von Kontakten aus Zinn gegen Zinn, Blei gegen Zinn, 
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Blew gegen Blev. 














Reihe Kontakt. Kon- a Kontaktwiderstand in Ohm bei Wurde supra- 
und art takt- last P | ne leitend ? 
App. zahl g 2939 abs. | 789 abs. | 209 abs. ‘de ~ ol 1 
6 Sn—Sn 2 | 11 1/, von jy, von Erst nach 
App. I 0,010 2 —- —- 0,052 Fritterung 
0,041 — — | 0,016 
Mittel: | 0,012 8 — — 0,017 
7 Sn—Sn| 2 | 11 | 4/5 von 
App. I 0,039 — — — 
0,062 he ae Jaa 
Mittel: 0,025 - — 0,036 
8 Sn—Sn 1 = (100)) 0,0007 ~- ~- 0,000 5 ja 
App. II 
9 Pb—Sn 2 11 1/, von mit ja 
App. | 0,003 6 — mehr als 
0,005 4 —- a 1 Amp. 
0,005 6 -— — 
Mittel: 0,002 4 — — 0,002 1 
12 Pbh—Pb 1 (100), 0,002 75 — — nicht auf 
App. Il 0,002 9 — _ -- Supraleitung 
Mittel: | 0,00283 , 00017. 0,0020 — | untersucht 
13 Pbh—Pb 1 (100) 0,001 1 --~ 0,000 1 ~ ja 
App. Il 0,001 0 — 0,001 6 — 
Mittel: 0.00105 | — 00009 — 
gefunden: f, = 1,3-10%g/em?. Nun ist P=f,-a-a?. Mit P= 35g 


ergibt sich a, = 2,92-10- cm. 


halten wir zunichst: 


Da 0, = 2.8-10-* Ohm 


QO: 
M, = 
’ 2a, 


Setzt man bei 4,2° abs. R, = M, + ii,, so findet man mit 
und /, = 2.7- 1081) 


= $,94-10-+* Ohm. 


M, = © = 0,045-10-4 Ohm. 


2 a; 


Gremessen war bei 4,2° abs. der Wert R, = 1,8- 10-4 Ohm. 


-em ist, so er- 


§- 10-8 


Qo, = 1, 


4 


Mit den so 


erhaltenen Werten von M, und M, findet man nun weiter: 


Zz 


i, = kh, —M, = 1,86-10-* und i, = Rk, —M, = 


') Siehe R. Holm u. W. Meissner, ZS. f. Phys. 74. 736, 


1.75 - 10-4. 


1932. 
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kimge verschiedene solcher Berechnungen, die sich auf die Tabellen 2. 
3 und 4 stiitzen, sind in der Tabelle 5 zusammengestellt. Tabelle 4 gibt 
die benutzten /- und o-Werte an. 











Tabelle 4. 

Metall f. h* 0, Of 
Babee 13 .106 2,7 .106 2.3 .10-—* is .w- 
yea 0,45 . 10° 5.5 . 10° 1,13 . 10-5 0,034 . 10—-° 
es 2) a 0,32 . 10° 1,49 . 10° ?) 2.1 .10-—5 0,063 . 10—5* 
ae 2,0 .108 4.106 18 .10—6 is .10-° 

Tabelle 5. 
Beob.-  Kontakt- P ='so-* Com guneneee 
meine -_ - R. Re?) | Me M ii, iy 1096, | 10% 0, 
l Au—Au 115 74 88 22 0,32 | 52 88 4,6 3,7 
2 - 11 14,2 14,4 7,0 0,08 7.2 | 14,3 6,1 5,8 
3b _ 35 58 18 | 3,940,045 1,86 | 1,75 50 23 
3 - 400 144 0,73* 1,160,014 0,28 0,72, 8,6 10,6 
6 Sn—Sn ll 128 170 20 2,1 108 168 265 35 
8 , (100) 7 5 6,7 0.7 | (0,3) | 4,3  (6,7)| 7,8 
12 Pb—Pb (100) 28,3 20* 10,5 0,7 18,3 19,3 560 132 
13 A (100) 10,5 8,6* 10,5 0,7 0,5 7,9 (0) | 54 
22 | Cu—Cu | (100) 2.4 1,08 2,250,03  (0,15)) 1,05 (0,8) 2,5 
gegliiht 
23  Cu—Cu | (100) 40 4,7 | 2,250,038 1,75 | 4,67) (9) | 12 
mit 
Gashaut 


Die betreffenden Kupferkontakte sind an anderer Stelle beschrieben 
worden’). Der Kontakt Nr. 22 war so rein, dai er stark klebte, wahrend 
Nr. 23 mit einer duBerst diinnen Gashaut iiberzogen war, welche das 
Kleben verhindern konnte‘). 

Beziiglich der Zuverlissigkeit der Labelle 5 beachte man folgendes: 
Die in eine Klammer gesetzten P-Werte sind etwa auf 30% unsicher. 
DemgemaB sind die ii,-Werte fiir Reihe 8, 13, 22 und 28 nur gerade gréBen- 
ordnungsgemaB sicher. Die ii,-Werte sind dagegen recht zuverlissig, denn 
das vom gemessenen FR, abzuziehende M, ist nur eine kleine Korrektions- 


’) Die mit einem * bezeichneten Beobachtungen sind bei 20° abs., nicht bei 
4,2° abs. ausgefiihrt. 

*) Beim Mitteln wurde der Flie8druckmessung I das Gewicht 1, der Mes- 
sung II das Gewicht 2 zugeordnet. 

8) R. Holm, F. Gildenpfennig, E.Holm u. R. Stérmer, Wiss. Ver- 
offentl. a. d. Siemens-Konz. 10, Heft 4, 8. 20, 1931. 

*) R. Holm usw, ebenda S. 53. 
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vréBe. Das Wichtigste der Tabelle 5 sind die in den beiden letzten Spalten 
angegebenen GréBen o, und o,, die definiert sind durch: 


o = nai, 


¢ ist also eine Art spezifischer Ubergangswiderstand, nimlich der in Ohm 
berechnete Ubergangswiderstand fir 1 cm? Ubergangsschicht. 

Bleiben wir nun zunichst beim Goldkontakt, so fallt auf, dab trotzdem 
es sich um verschiedene Kontakte mit verschiedener Last handelt, doch 
o annahernd konstant bleibt. Sein Mittelwert ist etwa 6-10-®, und zwar 
indert sich innerhalb der Genauigkeit der o-Bestimmung o nicht mit der 
Temperatur. Wir mdchten daraus schlieBen, daB alle untersuchten Gold- 
kontakte eine Ubergangsschicht von derselben Art getragen haben. 

Ungefahr ebenso grobe o finden wir bei den Kupferkontakten und auch 
bei den Kontakten Sn—Sn, Reihe 8, und Pb—Pb, Reihe 18, welche beide 
supraleitend wurden, wihrend die nicht supraleitenden Kontakte Reihe 6 
und 12 viel héhere o-Werte haben. 

Ks ist nun keineswegs sicher, daf die ganze aus den FlieSiversuchen 
ermittelte Berihrungsfliche aa? wirklich leitend ist. Vielmehr kann ein 
Teil derselben durch eine dazwischen liegende, isolierende Substanz (z. B. 
Oxyd) nichtleitend oder fast nichtleitend sein. Fir den iibrigbleibenden 
Teil, gleichviel, ob er aus mebreren EKinzelflichen besteht oder nicht, lassen 
sich aber zwei Minimalbedingungen aufstellen: Er muf erstens gréSer 
sein, als sich aus seinem Widerstand berechnet, wenn er rein metallisch 
leitete, da ja auber dem metallischen Ausbreitungswiderstand noch ein 
Ubergangswiderstand o vorhanden ist. Zweitens mu8 der leitende Teil 
der Kontaktfliche so gro8 sein, daB die maximale Stromstirke im Metall 
nahe der Kontaktfliche, die beim Verschwinden der Supraleitfihigkeit 
beobachtet wird, von ihm vertragen werden kann. 

Wir begniigen uns damit, Vorstehendes fiir den Fall zu untersuchen, 
daB die leitende Kontaktstelle aus einer kreisférmigen Fliche 2b? besteht, 
deren Minimalwert wir aus der Bedingung berechnen, dafi der Kontakt- 
widerstand rein metallisch ist. Dann muf sein: 
wobei g, der Tabelle 4 zu entnehmen ist. 

Mit b vergleichen wir sodann den Radius c, der aus dem Maximalwert 
der Stromstirke J,, bei der Supraleitfihigkeit noch vorhanden ist, be- 
rechnet wird. Diese Maximalwerte J, wurden fiir die Kontakte gemessen 
und sind in Abschnitt V aufgefiihrt. Dort sind auch die zur Berechnung 
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erforderlichen Formeln und die Werte von ¢ angegeben. Trigt man nun 
die Werte von a, 6 und ¢ zusammen, so ergibt sich die Tabelle 6. 











Tabelle 6. 
Beob- — : R ! a In Py gemessenes | 
Kontakt- I t ‘ 
achtungs- : , Gefrittert 
cele ont g hatin \ at b | f a 
1 ||Au—Au! 1,15) 88 3,7 0,01 -_ nein 
2 | i 11 14,4 11,4 0,062 os 2 
3b - 35 1,8 20,3 0,5 ~-- - 
5 ‘ 100 0,73 68,5 1,23 -- a 
6 Sn—Sn 11 tl 7,8 0,41 2 ja 
7 _ 11 170 7,8 0,1 1,6 a“ 
8 . (100) 5 24,5 3,4 3,7 nein 
i) Pb—Sn 11 42 15,7 0,6 2,3 ‘ 
11 ‘ (100) _ 47 — 4,1 a 
13 Pb—Pb_ (100) 8,6 47 3,5 3,2 a 
15 Pt—Pt 1,6 103 1,4 1 a ‘ 
17 20 5 4,9 2 — i 


Man ersieht aus dieser Tabelle, daB b von derselben GréBenordnung 
wie ¢ ist, a aber tiberall gréBer als b und c, wie es sein muB. Es liegen zwei 
Moéglichkeiten vor: 

1. Die ganze Fliche za? fihrt den Strom und trigt eine Ubergangs- 
schicht, welche dann fiir den Wert von J, verantwortlich ist, so daB die 
Berechnung von ¢ aus den an reinen Metallen gewonnenen J,-Werten 
nicht zulissig ist. 

2. Nur Teile der Flache wa? fiihren den Strom. Dann kénnen die 
von diesen Teilen ins Metall gehenden Stromfaiden fir J, verantwortlich 
sein. In diesem Falle kénnten die Beriihrungsstellen aber nicht rein metal- 
lisch sein, da der Kontaktwiderstand zu wenig temperaturabhingig ist. 

Wir vermuten, dab die Beriihrungsfliche der Kontakte bei den Reihen 1, 
2, 8b, 5 (Au—Au), 8 (Sn—Sn), vielleicht auch 13 (Pb—Pb), 22 und 23 
(Cu—Cu) zusammenhingend ist, und eine Ubergangsschicht besitzt, welche 
bei allen von derselben Art ist, da ihr Ubergangswiderstand pro Quadrat- 
zentimeter sowohl bei Zimmertemperatur wie bei der tiefsten Temperatur 
5 bis 10-10-* Ohm betriigt. 

Bei Gold und Platin (vgl. Tabelle 9) sieht man eigentlich keine 
andere Méglichkeit, als daB die Ubergangsschicht, die den Zusatzwiderstand 
bedingt, eine Gashaut ist. Daf der konstante Zusatzwiderstand auch 
beim Blei und Zinn durch eine Gasbeladung.und nicht durch eine Oxyd- 


schicht bedingt ist, ist aus folgendem Grunde wahrscheinlich: 








un 
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Besondere Versuche, die von W. Meissner, F. Franz und H. West- 
hoff angestellt wurden, und iiber die an anderer Stelle berichtet werden 
wird, ergaben, da von allen in Betracht kommenden Blei- und Zinn- 
oxyden nur SnO supraleitend wird, und zwar bei einer nur wenig unter 
dem Sprungpunkt des Zinns liegenden Temperatur. Die Oxyde wurden 
als Stibchen, die aus Pulver gepreBt waren, untersucht. Pb ,O und PbO, 
sind gut leitend, werden aber nicht supraleitend; PbO und Pb,O, sind 
sehr schlecht leitend und werden nicht supraleitend. Sn Og ist nichtleitend. 
Auf Blei entsteht an der Luft wohl ein Gemenge von PbO und PbOg,, 
auf Zinn ein Gemenge von SnO und SnO,. Auerdem entstehen aller 
Wahrscheinlichkeit nach auch Hydrate, die in tiefer Temperatur nicht- 
leitend sein werden, da sie wohl nur elektrolytisch leiten. Beim Blei ist 
es danach ausgeschlossen, beim Zinn duBerst unwahrscheinlich, dab die 
entstehenden Oxydhiute supraleitend werden. ‘Tatsichlich wurden 
Pb-Kontakte, die an der Luft besonders stark oxydiert wurden, nicht 
supraleitend, wie Meissner und Franz feststellten. Bei unseren Messungen 
fanden wir ebenfalls Sn—Sn- und Pb—Sn-Kontakte, die nicht supraleitend 
wurden und groBbe Ubergangswiderstinde hatten. 

Danach dirfte es so sein, dai etwa vorhandenes Oxyd beim Flieben 
des Metalles im allgemeinen zur Seite oder in das Metall hineingedriickt 
wird, so dafi an der Beriihrungsstelle nur die Gasbeladung, soweit sie nicht 
auch zur Seite gedriickt wird, auBer dem reinen Metall vorhanden ist. 
Ks ist dabei noch zu betonen, daB wir natiirlich an sich schon die Kontakt- 
stellen bei unseren Versuchen so sauber wie méglich machten, so dab dickere 
Oxydschichten in der Regel nicht vorhanden waren. 

Auf diese Weise ist dann auch verstindlich, dai der konstante Zusatz- 
widerstand durch die Fremdschicht des Kontaktes bei Sn und Pb von 
gleicher GréBenordnung ist, wie bei Au und Pt. Uber die Art der Leitung 
durch die Gashaut sind einige von uns diskutierte Méglichkeiten in eimem 
Vortrag des einen von uns erwihnt?). 

Da der Ubergangswiderstand sich durchaus wie ein durch Verunreini- 
gungen hervorgerufener Zusatzwiderstand im homogenen Metall verhilt, 
scheint uns die einfachste und natiirlichste Annahme die zu sein, dab 
die Gashaut in der allerobersten Metallschicht liegt und den Widerstand 
um einen temperaturunabhingigen Betrag heraufsetzt. Die Ubergangs- 
schicht wire danach nicht eigentlich eine Gasschicht, sondern sozusagen 
ein Mischkristall zwischen Metall und Gas. 


1) R. Holm, ZS. f. techn. Phys. 12, 663, 1931. 
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IV. Versuche, um Pt—Pt-Kontakte durch Gliihen so zu revmnigen, daf si: 
sich auch ber sehr niedriger Temperatur rein metallisch verhalten. 


Die in der Tabelle 5 angefiihrten Messungen zeigen die Schwierigkeit, 
rein metallische Kontakte zu erhalten. Unsere ersten Versuche mit Platin- 
kontakten ergaben auch, daB Evakuieren des KontaktgefiBes bei Er- 
hitzung bis zu 300°C und gleichzeitiges minutenlanges Glithen der Platin- 
drihte bei etwa 1000°C die Fremdhaut auf der Oberfliche noch nicht 
vollig entfernt. Es wurde daher ein Apparat gebaut, dessen Kontakt- 
drihte gegliht werden konnten, wihrend der Apparat in flissigen Wasser- 
stoff tauchte. Fig.3 (Apparat Il) zeigt einen Apparat dieser Art. Eine 
andere Ausfiihrungsart, Apparat V, ahnelte Apparat I (Fig. 2), nur daf 
der obere Kontaktdraht abgehoben werden konnte. Er war nimlich durch 
einen Bigel und einen daran schlieBenden Draht mit einem Hebel ver- 
bunden, mit dessen Hilfe der Bagel und der Kontaktdraht gehoben werden 
konnte. Der Hebel bestand aus Glas, war in emem Wellrohr eingeschmolzen 
und konnte so wie der Stab g, Fig. 4, von auBen bewegt werden. Nach Ab- 
heben des oberen Drahtes wurden die Drihte gegliiht, wihrend das eigentliche 
KontaktgefiB in fliissigen Wasserstoff tauchte. Die beim Glihen frei 
gewordenen Gase (vorwiegend Sauerstoff) diirften sich dabei an der Gefab- 
wand kondensiert haben. Bei Beginn der Versuche waren die Apparate 
bis zum Klebevakuum evakuiert. Nur wurde einmal He eingelassen 
(siehe Tabelle 7). 

Die Tabelle 7 gibt eine Zusammenstellung der Messungen am Pt—Pt- 
Kontakt. Die Angabe ,,Gliihen“ bezieht sich auf Glihen im gekihlten 
GefiB. Die Tabelle enthalt Messungen mit vier verschiedenen Apparaten. 
Der Apparat Vb unterscheidet sich von Va durch kirzere und massivere 
Zuleitungsfedern, welche den Temperaturausgleich zwischen Kuhlflissigkeit 
und Kontaktdraihten beférdern. 

Der Apparat IV hatte in dieser Hinsicht einen noch besseren Tem- 
peraturausgleich. Die siebente Spalte der Tabelle7 gibt die Wartezeit 
zwischen dem Eintauchen in den fliissigen Wasserstoff und der Ablesung 
bzw. zwischen der Beendigung der Heizung und der Ablesung an. 


Wir sehen an der MeBreihe 17, daB der Apparat Va noch nach etwa 
100 Minuten keinen konstanten Zustand erreicht hat. Abhnlich ist es 
bei der Reihe 19. Bei ihr wurden die voneinander abgehobenen Drahte 
zusammen 105 Minuten gegliiht, wihrend das Gefif in fliissigen Wasser- 
stoff tauchte. 97 Minuten nach Beendigung des Glihens wurde der Kontakt- 
widerstand 0,00067 Ohm gemessen. Dieser gehérte offenbar noch nicht 
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Tabelle 7. 
| a re vei oi, ihimmaatil mn oi iti 
Widerstand in 10-4 Ohm bei der | | 
MeBb- absoluten Temperatur | Zeit | Glih- 
nate App. P || nach | tempe- Gliihdauer 
reih 2930 Pp 20,40 ||Gliihen| ratur 
> 4i,o > 1] 
Nr. g | R, Ky '| Min. 0C Min. 
15 | I | 1,6) 177 118 103 |] — ~ 
16 | Va 50 71 17,8 + 0.9 — |jj— — 
| a 14,5 ne — (1000) 3 
| —< a 5,72 38 mt i 
—_ _ 5,63 43 ; 
os os 2,52 | 105 | /1% . 
17 || Va 50 || 365+ 2 < 7,3 || 50 : 
cod shes 7,3 || 60 : 
a ee 5,44 90 1100 50 
— — 5,21 || 105 - — 
ae 503 | 135) - 
| 19,5 1) — — ! 100 *) 
ig | Va 50 | 225 ‘a 18 | 220 1100 20 
19 | Va 50 | 3 — ~~ 6,7 || 97 1100 LOS 
} } — - 2,5 + 0,5 | 120 _ He eingefiillt 
i | — ~ 3,1 | 135 --- He ausgepumpt 
20 | Vb 50 24,5 ae a = o 
— _ 3,75 | 50 (1100) 35 Kontakte 
nicht bewegt 
| — — 5+ 0,2 75 —— Kontakt bewegt 
21 | Iv 20 || 35+2 an 2 80 - - 
— -— 1,93 105 --- — 


om 240,05 | 115 iis a“ 


zur ‘'emperatur des fliissigen Wasserstoffs, denn sobald in das Gefib 
Helium (Druck 23mm), welches den Temperaturausgleich stark be- 
schleunigte, eingefiillt wurde, sank der Widerstand auf 0,00025 
+ 0,00005 Ohm. Neues Auspumpen dnderte dann den Widerstand nicht 
wesentlich. 

Wo in der Tabelle Fehblergrenzen angegeben werden, handelt es sich 
um Abweichungen verschiedener Messungen, zwischen denen die Drihte 
voneinander abgehoben wurden. Wir taten dies, um Zufilligkeiten der 
Bertthrungsflache statistisch auszuschalten. 

In der Reihe 20 hat offenbar der Kontakt bei der tiefen Temperatur 
zuerst an einer bei héherer Temperatur gebildeten, relativ groBen Berithrungs- 
flache geklebt. Nach Bewegen wird darum der Widerstand etwas gréBer. 





1) Der besonders kleine Widerstand von 19,5 Ohm am Ende der MeBreihe 17 
diirfte noch nicht der Zimmertemperatur entsprechen, weil die Wartezeit von 
100 Min. zu kurz ist. 

”) Nach Herausnahme aus fliissigem H,. 
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SchluBfolgerungen aus der Tabelle 7 beziiglich des U bergangswiderstandes. 


Der Kontakt des Apparates Va bekam nach jedem Glihen einen 
kleimeren Widerstand bei Zimmertemperatur, als er vorher hatte. Er wurd 
jedesmal reiner. Einem rein metallischen Kontakt am nichsten kam e) 
bei der MeBreihe 19. Aus der Ubereinstimmung der Widerstiinde R, de: 
Reihen 18 und 19 (innerhalb der Fehlergrenze sind beide gleich 2 - 10~-‘) 
schlieBen wir, daf diese Messungen zuverlassig sind und daB der Reinheits- 
grad durch das Heizen bei der Reihe 19 nicht verbessert wurde. 

Der Kontakt des Apparates [V war von vornherein reimer, als derjenige 
des Apparates Va wurde, bis seine Draihte bei einem Glihen durchbrannten. 

Die Tabelle 9 gibt eine Ubersicht mit Hilfe der GréBe o. Sie ist nach 
deu: Muster der Tabelle5 unter Zugrundelegung der am _ betreffenden 
Material gemessenen Daten der Tabelle 8 aufgestellt. Die Last P bei den 
Reihen 16 bis 21 ist nicht genau bekannt, denn sie ist nicht allein von den: 
angehingten Gewicht, sondern auch von der Spannkraft der Zuleitungs- 
federn bestimmt. Wir haben sie so angesetzt, dab Rk, = M, bei der Reihe 18 
wird, was nur einen Fehler des M, und M, von wenigen Prozent veranlassen 

















dirfte. Aber natirlich wird dann meistens keine Bestimmung von o, 
méclich. 
Tabelle 8. 
Metall | fe \ ieee 0. % 
_ ee 3,0 . 108 26,7 . 10° 1,05 . 10-° ~1.10-7 
Tabelle 9. 
Beob-_ ys aon = 10-4 Ohm gemessen ; 
achtungs- - - 10° o, 109 0; 
reihe g R, R; M,; M; U- Us 
15 15 177 103 127 2,7 50—=—-100 2,8 0,6 
16 ~ 50 71 —_ 23 — 48 _ 80 — }) 
17 |~50 | 36 (5) 23 (05) | 18 (4,5) 22 | (0,85)1) 
18 ~50 22,5 2 (22,5) 05 ? 1,5 ? 0,3 
21 ~ 50 35 2 (36) 0,78 ? 1,2 ? 0,09 


Wir sehen aus der Tabelle, daf das Platin, ehe es sehr stark aus- 
gegliht wurde, ein verhiltuismaBig groBes o hatte. Am Ende von Ab- 
schnitt III ergab sich als normales o fiir die meisten Metalle o = 6- 10-%, 
wihrend die MeBreihen 16 und 17 zu o_-Werten fiihren, die um eine Zehner- 
potenz hoher liegen. Nur die MeBreihe 15 hat ein o, von der normalen 





*) Bei den betreffenden Messungen herrschte offenbar noch kein Tempe- 
raturausgleich. 
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GréBenordnung. Vielleicht hingt dies damit zusammen, daf Platin nicht 
nur Gas an der Oberfliche adsorbiert, sondern auch im Innern Gas ab- 
sorbiert. 

Betrachten wir die f,- und o,-Werte der Tabelle 9, so sehen wir bei 
innen wie bei Rk, den EinfluB des Glihens. Das Glihen hat speziell in der 
Reihe 21 das o, gegeniiber dessen normalem Wert auf fast den hundertsten 
‘Teil vermindert, ohne daB wir eine Veranlassung haben, dies als eine iuBerste 
Grenze zu betrachten. 

Der o,-Wert 0,09 - 10-® Ohin ist natirich nicht sehr genau. Wir haben 
in der Tabelle 7 angegeben: R, = 2+ 0,05. Wegen der Unsicherheit in 
der Bestimmung der Berthrungsfliiche (30%) hat auch M, einen betriacht- 
lichen méglichen Fehler: M, = 0,78 +0,15.  SchlieBlich ergibt sich 
0,06 - 10-® <o, < 0,14- 10~-® mit einem wahrscheinlichen Wert: o, = 0,09 
.10-®. Die so angegebene Unsicherheit stért unsere Uberlegung nicht. 
Kin o, = 0 haben wir also bestimmt noch nicht erreicht, aber wir sind 
doch geneigt, zu schlieBen: daB ein reiner Platinkontakt keinen Ubergangs- 
widerstand i besitzt, und wir vermuten, da tiberhaupt reine metallische 
Kontakte keinen solchen Ubergangswiderstand haben. 


V. Supraleitende Kontakte. 


Die ersten Sn—Sn- und Pb—-Pb-Kontakte, welche wir auf Supra- 
leitung untersuchten, hatten, wie schon erwahnt, groBe Ubergangswider- 
stinde, wie bei den Reihen 6 und 12 in der Tabelle 5. Sie wurden auch 
nicht supraleitend. Dann haben wir sie mit Stromstéfen aus einer Kapa- 
zitit C gefrittert (z. B. C = 20 uF auf 10 Volt aufgeladen). Im gefritterten 
Zustande wurden sie supraleitend. Das ist nicht verwunderlich, denn wie 
der eine von uns gezeigt hat*), bedeutet die Fritterung wahrscheinlich den 
Aufbau von metallischen Briicken zwischen den Elektroden, also eine Art 
VerschweiBung. Die Supraleitung der gefritterten Kontakte bedeutet also 
keinen Beweis fiir die Supraleitfahigkeit von Kontakten im eigentlichen 
Sinne. 

Um gefritterte Kontakte ganz sicher zu vermeiden, arbeiteten wir 
meistens mit sehr niedrigen Kontaktspannungen (GréBenordnung 10-* Volt), 
welche keine Fritterung hervorbringen kénnen, und zum Teil mit Kon- 
takten, deren Elektroden auch in kaltem Zustande gegeneinander ver- 
schoben werden konnten, ohne daB dabei der Kontakt abgehoben wurde. 


1) R. Holm, Wiss. Veréffentl. a. d. Siemens-Konz. 10, Heft 4, 8.1, 1931. 
R. Holm, F. Gilldenpfennig, E. Holmu. R. Stérmer, ebenda 10, Heft 4, 
S. 20, 1931. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 48 
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(Oa 


In dieser Weise wurde verhindert, dai die ganze EMK des Kreises bei: 
Bilden des Kontaktes an diesem lag. Ubrigens zeigte sich auch, wem 
diese MaBregeln nicht getroffen worden waren, dai der in Frag 
kommende Kontaktwiderstand ebenso niedrig war, wenn er vor an- 
gelegter Spannung gebildet, wie wenn er unter Spannung gelést und 
wiederhergestellt wurde. Nur Kontakte mit gréBeren Widerstinden lasser, 
sich tiberhaupt im eigentlichen Sinne frittern. 

Kin Beweis dafiir, dai die in der Tabelle 6 beriicksichtigten Kontakte 
nicht mit den kleinen Strémen (0,1 Anup.) des MeBkreises gefrittert worden 
waren, liegt auch darin, daf sie viel gréBere Stromstirken im supraleitenden 
Zustande vertrugen, als es die wenigen diinnen Fritterbriicken hatten tun 
kénnen?). 

Der Kontakt der Reihe 6 wird in der Tabelle 3 allerdings als gefrittert 
bezeichnet. Die Fritterung geschah aber durch Entladung einer Kapazitit 
von 24 uF tiber einen Gesamtzuleitungswiderstand von nur 1,6 Ohm nach 
Aufladung des Kondensators auf baw. 120, 6 und 4 Volt. Dadurch miissen 
sehr viele Fritterbriicken oder gar gréBere Verschweibungen entstanden sein. 

Sowohl Sn—Sn- wie Pb—Pb-Kontakte sowie der bimetallische Kontakt 
Pb—-Sn wurden ohne Fritterung supraleitend. Im einzelnen sind die Er- 
gebnisse in der Tabelle 10 zusammengefaBt. 

Samtliche supraleitfahigen Kontakte zeigen die fi die metallische 
Supraleitung charakteristischen Merkmale. Die Supraleitfaihigkeit tritt 
nahezu sprunghaft bei einer bestimmten Temperatur auf. Wird die Strom- 
belastung sehr klem gehalten, so werden die Kontakte Zinn gegen Zinn 
und Zinn gegen Blei etwa beim Sprungpunkt des Zinns (3,7° abs.) supra- 
leitend, wahrend sie kurz vorher noch nahezu denselben Widerstand wie 
bei Zimmertemperatur haben. Der Sprungpunkt des Kontaktes Blei 
gegen Blei liegt etwa beim Sprungpunkt des Bleies. Verstirkt man die 
Strombelastung, so riicken die Sprungpunkte zu tieferen Temperaturen. 
Bei festgehaltener Temperatur hort die Supraleitfihigkeit bei einer be- 
stimmten Stromstirke auf, genau wie es bei gewodhnlichen Supraleitern 
der Fall ist. Das Ohmsche Gesetz ist also fiir supraleitende Kontakte 
keineswegs erfiillt, wihrend es fir nichtsupraleitende Kontakte giiltig ist. 

Die Ubergangskurve zur Supraleitfahigkeit ist bei den Kontaktwider- 
stiinden nicht so steil wie bei den Metallen selbst, aus denen die Kontakte 
gebildet sind, sondern sie ihnelt mehr derjenigen, wie sie der eine von uns 


') Val. § 9, R. Holm, F. Giildenpfennig, E. Holm u. R. Stérmer, 1. ¢. 
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Tabelle 10. 
Supraleit{ahigkeit von Kontakten. 








Widerstand vor Eintritt 








der Supraleitfihigkeit Supraleitfihigkeit 
-_ Kon- in Ohm 
eihe || rant. me ne jem — 
und — = nicht | bei 
App. ” 1 ' —. ve | ver- 
I ohne nach handen j anden|, 5'tom- pleadat 
Fritterung Fritterung bei  - ©" | belastung | SC2Wind 
© abs. vei | | bei Amp. 
g | Cabs. | Amp. 
6 'Sn—Sn!) 11 | 2,6 - — 1,2 0,005 —- 
App. | 0,02 -— - 1,2 0,005 — 
— 0,000 33 7) 1,2 — 0,1 ~-- 
— 0,004 1 1,2 — 0,1 0,24 
— 0,028 1,2 — 0,005 0,037 
7 Sn—Sn 1] — 0,017 1,3 - 0,015 0,19 
App. I || 
8 || Sn—Sn (100) 00005 - 3,5 0,107 ai 
App. IL) bewegt —- -— 3,6 0,107 oo 
- - 3,3 0,107 0,128 
~- = — ~>3,6 — 
9 | Pb—Sn 11 0,004 2 me 1,2 ~_ 0.1 0,59 
App. Ll 
10 | Pb—Sn = (100) — _ 4,2%) beinahe Supraleitfahigkeit 
App. Il (siehe Tabelle 11) 
11 Pb—Sn (20) — — 3,4 — 0,1 0,148 
App. Il) bewegt — >3,7 -- _ 
13 Pb—Pb | (100) 0,000 86 — _ >+7,3) 0,1 —- 
App. IL bewegt — — 4,2 — 0,1 0,616 
— — 1,2 —- 0,2 0,748 


bei weniger reinen Metallen mit gréBerem Restwiderstand z. b. bei Thorium?) 
oder bei nicht sehr reinen Verbindungen5) gefunden hat. Vielleicht hingt 
der wenig steile Abfal] auch damit zusammen, dab man es mit geringeni 
Querschnitt der stromfiihrenden Stellen zu tun hat. 

Tabelle 11 gibt fiir einen Kontakt Zinn gegen Zinn und fiir zwei Kontakte 
Blei gegen Zinn an, wie der Hintritt der Spuraleitfihigkeit von der Be- 
lastungsstromstirke abhingt. 


') Die angefiihrten Beobachtungen gehéren zu verschiedenen Kontakt- 
stellen, welche bei Apparat I durch Erschiitterung und bei Apparat II durch 
Abheben gewechselt wurden. 

2) Gefrittert mit Strom aus einer auf die Spannung V aufgeladenen Kapa- 
zitit C. Der Reihe nach war C = 48 uF, V = 120 Volt;C = 20 uF, V = 6 Volt 
und C = 20 uF, V = 4 Volt. 

3) Gefritterter Kontakt. 

‘) W. Meissner, ZS. f. Phys. 61, 191, 1930. 

5) W. Meissner u. H. Franz, ebenda 65, 30, 1930. 
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Tabeile 11. 
Abhingigkeit des Widerstandes von der Stromstarke vor Hintritt der Swpraleit- 
fahigkeitt. Kontaktwiderstand. 





Sn—Sn, Reihe 7 ') 
Temp. 1,3° abs. 


Pb—Sn, Reihe 9 
Temp. 1,39 abs. 


Pb—Sn, Reihe 10!) 
Temp. 4,2° abs. 








Strom 


Widerstand Strom Widerstand Strom Widerstand 

Amp. Ohm Amp. Ohir Amp. Ohm 
0,190 0,0000 0,100 0,000 00 0,107 | 0,000 000 4 
0,196 0,0034 0,61 0,900 O17 0,577 | 0,000031 
0,222 0,015 0,66 0,000 076 1,05 | 0,000041 
0,599 0,016 0,847 0,003 3 - -— 
1,00 0,017 1,00 0,003 8 — 
0,601 0,016 0,100 0,000 O00 — — 
0,401 0,0153 0,599 0,000 57 

— — 1,00 0,003 85 — 


Ninuit man an, dal die Stelle mit gerimgem Querschnitt, d.h. die 
Kontaktfliche, durch die diese Stromabhingigkeit bedingt ist, aus reinem 
Metall besteht, so kann man entsprechend der Hypothese von Silsbee ?), 
die durch die Leidener Messungen gut bestitigt wurde, den mittleren Radius ¢ 
dieses stromfihrenden Teiles aus der Stromstiirke J,, bei der die Supra- 
leitfahigkeit verschwindet, angenihert nach der Formel H = 2J,/e be- 
rechnen, wobei H die magnetische Feldstiirke in Gau8 am iubersten Rande 
des Stromtragers ist. J, ist dabei in Ampere und ¢ in Millimetern gemessen 
worden. H hat nach den Messungen von Kamerlingh Onnes fir Zinn 
bei 1,6° abs. etwa den Wert 240 GauB; der Wert bei 1,2° bis 1,8° abs. kann 
hiervon nicht sehr viel abweichen. Fir Blei ist bei 4,2° abs. nach Messungen 





Tabelle 12. 
| | | | 
| Kon- FlieB- | gehw _ | Schwellen- | | 
Reihe|| Kontakt-| takt= Ge. | druck®) |"Wwert des | yetrge® |... | a¢ |Tempe- 
art ast P  frittert? 3), fy in Stromes J, feldes H | "| in w abe. 
Nr. ! g g/cm? Amp. Gaub | 
etwa | 
6 | Sn—Sn 11 ja 5.5 .108 0,24 240 2 (foie ® 
7  Sn—-Sn 11 - 5,5 .108 0,19 240 «61:18 | 7,71 128 
8 Sn—Sn_ (100) nein 5,0 .10° 0,128 70 =| 3,7 | 24,0; 3,3? 
9 Pb—Sn ll = 1,49.10° 0.59 810 | 2,3 | 15,3; 1,2 
11 Pb—Sn_ (100) 1,49. 106 0,143 70 4,1 46 3,3 
13. Ph—Sn_ (100) 149.10 0,62 385 | 32/146 | 42 


1) Gefritterter Kontakt. 

2) F. H. Silsbee, Scient. Pap. Bureau of Stand. 14, Nr. 307, 8. 305, 1917. 

%) Hier mit dem Entladestrom einer Kapazitit von 20 uF, die auf 6 bis 
10 Volt geladen war, iiber den Zuleitungswiderstand von etwa 2 Ohm gefrittert. 

*) Aus der Tabelle 4. 
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von Tuyn und Kamerlingh Onnes!) H = 385 Gaub. Danach ergeben 
sich fir ¢ die in der Tabelle 12 aufgefiihrten Werte. Die zum Vergleich 
eingetragenen a,-Werte stammen aus der Tabelle6 des vorhergehenden 
Abschnittes, wo der Unterschied zwischen a,, b und ¢ diskutiert wurde. 

An Hand der Tabellen 5 und 6 wurde schon im vorigen Abschnitt 
der SchluB gezogen, dab die untersuchten supraleitenden Kontakte ver- 
mutlich metallisch, nur gestért durch eine Gashaut waren. Der durch die 
Gashaut hervorgerufene Zusatzwiderstand verschwindet beim Kintritt der 
Supraleitfahigkeit genau so wie der 1m kompakten Metall durch Fremd- 
atome oder Molekiile hervorgerufene Zusatzwiderstand, den man bei Nicht- 
supraleitern als ,,Restwiderstand™ bezeichnet, da er allein bei 7’ = nahe 0° 
ibrigbleibt. 

Zusammenfassung. 


1. Metallische Kontakte besitzen gewéhnlich eine schwer zu beseitigende 
stérende Oberflichenschicht. Die Stérung durch sie macht sich besonders 
bei tiefsten Temperaturen bemerkbar, weil dort der metallische Ausbreitungs- 
widerstand meistens klein gegen den Widerstand der Stérschicht wird. 

2. Durch Glithen im Vakuum kann man Platin weitgehend von der 
stérenden Substanz in der Oberfliche befreien, so daB der Kontakt sich 
auch bei den niedrigsten Temperaturen im wesentlichen rein metallisch 
verhalt. 

8. Zwischen Supraleitern aus gleichem oder verschiedenem Material 
(gepruft wurde Sn und Pb) ist ein supraleitender Kontakt ohne Ver- 
schweibung der Materialien méglich. Bei Eintritt der Supraleitfaihigkeit 
verschwindet auch der Widerstand der Stérschicht. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir fiir die 
Mittel, die sie zur Verfiigung stellte, zu grofem Dank verpflichtet. 





1) W. Tuynu. H. Kamerlingh Onnes, Comm. Leiden Nr. 174a. 








(Mitteilung aus der Physikalisch-Technischen LReichsanstalt und dem 
Forschungslaboratorium des Siemens-Konzerns.) 


Einige Messungen tiber den FlieBdruck von Metallen 
in tiefen Temperaturen. 


Von R. Holm und W. Meissner in Berlin-Charlottenburg. 
Mit 2 Abbildungen.: (Kingegangen am 26. Januar 1932.) 


Versuchsanordnung fiir Messungen in tiefen Temperaturen nach der Kugel- 

druckmethode zur Bestimmung der Beriihrungsfliche von Kontakten, die bis 

zum FlieSdruck belastet sind. Messungen an Au, Pt, Ag, Pb, Sn, Cu. Form der 
Kindriicke. Diskussion der Resultate. 


Anliblich emer Untersuchung aber das Verhalten von Kontakten in 
tiefen Temperaturen’) entstand die Frage nach dem FlieBdruck der ver- 
wendeten Metalle bei den niedrigen Temperaturen. Es galt nimlich, die 
beriihrungsfliche der bis zum FheBdruck belasteten Kontakte aus der 
Last zu berechnen. Wir fiihrten emige Messungen nach der Kugeldruck- 
inethode aus. 

Die MeBanordnung ist m Fig. 1 veranschaulicht. W ist ein ungleich- 
arnuger Waagebalken, der von dem Gestell G getragen wird. A ist eine 

Arretiervorrichtung. Bei £, tragt 





;, | ate r, der Balken eine Schale fir Gewichte, 
nat” 1 — HK bei EH, einen Neusilberdraht. An 
Ben oJA letzterem hangt unten eine kleine 
ae Schale, in deren Mitte, durch eine 
. Vertiefung dort fixiert, eine Stahl- 

—— 


kugel K von 2,51m Durchmesser, 
wie sie in Kugellagern verwendet 


Lp 
wird, ruht. 
R ist ein an G befestigtes 30 cm 
langes Neusilberrohr. Durch zwei 
Offnungen in dessen Wandung kann 
‘4 D 


der Schlitten S ein wenig oberhalb 
- von K eingeschoben werden. Der 

2. ee Schlitten trigt auf seiner unteren 
Seite das Probestiick p. Wenn man 


die belastete Waage entarretiert, so wird K gehoben und gegen das Probe- 


stick p gedrickt. Wiahlt man die Last P groB genug, so wird praktisch 
') R. Holm u. W. Meissner, ZS. f. Phys. 74, 715, 1932. 
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in der ganzen Berithrungsfliche zwischen K und p (eine Kreisfliche mit 
dem Radius a) der FlieBdruck f erreicht. und annihernd gilt: 


P = ine. (1) 


Die Fliche za? ist nachtriglich als bleibender Kindruck mikroskopisch 
ausmeBbar. Auf Grund der Bestimmung von P und a berechnet man f. 


Fir die Untersuchungen in tiefen Temperaturen wurde das Rohr R 
nebst Probestiick und Kugel entweder in flissigen Stickstoff oder in fliissigen 
Wasserstoff getaucht. R war aus Neusilber hergestellt, um die Warmezufuhr 
zur Kihlfliissigkeit klein zu halten. 


Zwei Mebreihen wurden ausgefihrt: 

MeBGreihe I mit nicht genau definierten Probestiicken. 

MeBreihe II mit Probestiicken aus dem fiir die betreffenden Kontakte 
verwendeten sehr reinen Material. 

Die Probestiicke wurden in ihrer Fassung getempert. 

Bei allen Messungen war die Zeit, wihrend welcher der Kugeldruck 
wirkte, 1 Minute. 


Die MeBresultate sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 


Tabelle 1. 














Temp. abs. 5 tie 7 Temp. abs. 
” | Mes- —- 2980 7 ~~ «| 200 || 90) 770 | 200 
Metall cathe oH : | Tiefe t || 
p 2a p 28 | 2 +: 20 ‘ oo 
kg mm kg. mm _ kg mm mm } fo 
ie I 5 |0,55 }15 | 0,83 2,1 | 2,8 | 
Au, Polykrist.| + 195/038 | 5 | 0,50 22 | 26 


bo 


Au, Polykrist. iI 0,50 5 0,57 10) 0,69* |0,04 (1,3 1,96 2,7 





Au, Einkrist. I 2,5/0,44/| 5 |0,57 10 0,69 1,64) 1,96 2,7 
Pt Il 5 | 0,464 7,5'0,29 | 25 | 0,345 3,0 11,4 | 26,7 
. I 2,5 | 0,75 25 (0,40) 0,57 (20) 
” 1 (1 | 0,474 0,57 
7 [ 1 |0,572) 6 |0,96 | 5 | (0,815) 0,39 0,83 (0,96) 
I 2,5, 0,582 | | | 0,94 
Pb II 1 |0,67 | 2,5 0,72 10 | (0,85)* | 0,085 | 0,28| 0,62, (1,76) 
ae I (1 |0,38 | 20 0,736 25 | (0,54)*) (0,89 4,7 (10,9) 
IT 1 |0,53 2,5 0,374 10 | 0,48* | 0,03 0,45 2,3 5,5 
Hl 2,5! 0,40 | 5 | 0,40 _ 2.0 | 4,0 


-” 1 10 0,56* 4,1 
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Die emgetragenen Werte 2a sind Mittelwerte von Ausmessungen des 
Kindruckes in mindestens zwei zuemander senkrechten Richtungen. Die 
einzelnen Messungen streuen meistens nur um 1%, in Ausnahmefiallen bis 
zu 5°% um das Mittel. Unsighere Messungen sind in Klammern gesetzt. 

Die gemessenen Kindriicke hatten im allgemeinen ziemlich scharfe 
Rander, so wie man sie von Hartemessungen nach der Kugeldruckmethode 
kennt. Aber Ausnahmen hiervon bildeten die durch Sterne bezeichneten 
Messungen bei 20° abs. Bei ihnen waren die Riinder sanft abgerundet 
(Fig. 2) und die Mitte des kugelkalottférmigen Eindrucks A war tiefer 
versenkt, als seiner GréBe entsprechend. Die betreffende mikroskopisch 
bestimmte Tiefe ¢ ist in der Tabelle in drei Fallen angegeben. Bei den 
Kinkristallen war auBerdem der Eindruck nicht kreisrund, sondern er besab 
vier deutliche Ecken. 

Als Beispiel fir die Falle mit abgerundetem Rand betrachten wir die 
Messung II am Blei. Die Tiefe t = 0,085 mm wiirde bei dem Kugeldurch- 
messer von 2,5 mm einem Kindruckdurchmesser von 2 V2,5- 0,085 = 0,92mm 





Saat cals 


Fig. 2. Eindriicke bei 20° abs. 


entsprechen. Bis zur stirksten Kriimmung des Randes ist der Durchmesser A 
(siehe Fig. 2) aber nur gleich 0,85 mm gemessen worden. Von dieser Stelle 
aus findet dann ein ganz allmahlicher Ubergang zur unverinderten ebenen 
Oberflache des Metallstiickes statt. Der gréBte Durchmesser, bis zu dem 
eine Deformation stattgefunden hat, 14Bt sich im Mikroskop nicht mit 
Sicherheit feststellen. Natirlich muS er entsprechend Fig. 2 erheblich 
gréBer als der Durchmesser 0,92 mm der Kugelkalotte sein. Fiir den vor- 
liegenden Fall kommt es aber nur auf die wirkliche Berthrungsfliche, 
die den Kontakt bildet, an; deren Durchmesser mu8 entsprechend Fig. 2 
sogar kleiner als 0,85 mm sein. 


Diskussion der Mefresultate. Zwei Tatsachen fallen in der Tabelle 1 
sofort auf: 


1. Der FlieBdruck wichst mit smkender Temperatur stark an, am 
stirksten bei Silber, verhailtnismabig wenig bei Gold. 


2. Die Verfestigung bei Bearbeitung macht sehr viel aus. Darum ergibt 
die MeBreihe II ain ausreichend getemperten Gold fir die Zimmertemperatur 
auffallend kleine f-Werte. 
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Die verwischten Rinder der bei den tiefsten Temperaturen erhaltenen 
\\indriicke verdienen eine besondere Beachtung. Sie machen den Eindruck, 


als ob eine Oberflachenschicht des Metalles zaiher als das tiefer liegende 


Material ist, oder es wihrend des Versuches wurde. Kine kleine Holunder- 
kugel wirde, auf der Caseinhaut von gekochter Milch ruhend, einen ihnlichen 
Kindruck geben. Wie aus dem eben behandelten Beispiel, Messung II an 
Pb, hervorgeht, reicht der bei 20° abs. gemessene Durchmesser A iiber 
denjenigen Teil der Vertiefung hinaus, der sich anscheinend nach der Kugel- 
oberflaiche verformt hat, d.h. der betreffende Durchmesser A ist gréfer 
als derjenige der Berthrungsfliche. Es ist nicht ausgeschlossen, daf er 
bis zu 80 oder 40% gréBer war, die Berithrungstliche also bis zu zweimal 
kleiner war, als fiir die Tabelle berechnet wurde. 

Wir ver6ffentlichen die obigen Messungen nicht zusammen mit den 
Kontaktuntersuchungen, fiir die sie zunichst ausgefihrt wurden, sondern 
in einer besonderen Mitteilung, um sie den Interessenten zuginglicher zu 
machen. Wir haben aber nicht die Absicht, sie gegenwirtig weiter zu fiihren, 
unterlassen daher naheliegende Erweiterungen und versuchen auch nicht 
unsere Befunde zu erkliren. Denn die einfache Versuchsmethode, die 
verwendet wurde, weil sie gerade die GréBen lieferte, die fiir die Kontakt- 
widerstandsmessungen gebraucht wurden, ist zum Studium der physi- 
kalischen Grunderscheinung, d.h. des FlieBens, nicht besonders geeignet; 
hierfiir sind Methoden, wie sie von Polanyi und Schmid verwendet 
wurden, besser?). 

1) Vgl. z.B. W. Meissner, M. Polanyi u. E. Schmid, ZS. f. Phys. 66, 
477, 1930. 





Uber die weitreichenden a-Strahlen von ThC’. 


Von Johannes Port in Tiibingen. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Januar 1932.) 


Es werden Reichweite und Intensitaét der «-Strahlen von ThC’ mit dem Multi- 
plikationszahler bestimmt. Eine Genauigkeit von 2% wurde erzielt. Beziiglicl: 
der Ergebnisse wird auf die Tabelle 1 verwiesen. 


Von den bisherigen Untersuchungen iiber die weitreichenden «-Strahlen 
von ThC’ sind die Arbeiten von Meitner und Freitag), sowie Nimmo 
und Feather?), die mit der Wilsonkammer gemacht wurden, wegen des 
dadurch bedingten geringen statistischen Materials noch mit einiger Un- 
sicherheit behaftet. Bei Nimmo und Feather z. B. sind von den 550 aut- 
genommenen weitreichenden Bahnen nur 89 von einer Reichweite von 
98cm. Philipp%) hat mit der Szintillationsmethode diese Strahlen unter- 
sucht, findet aber noch relativ viele Teilchen mit einer Reichweite gréBer 
als 12em, die wohl auf H-Teilchen zuriickzufithren sind. Da die weit- 
reichenden «-Teilehen uns tiber das Innere des Atomkerns AufschluB geben, 
schien es wichtig zu sein, sie mit groBem statistischem Material und einer 
objektiven, automatischen Zaihlmethode, die nur «-Teilchen zihlt, zu unter- 
suchen, um Reichweite und Intensititsverhiltnis der beiden bekannten 
Gruppen genau festzulegen und eventuel] vorhandene schwache Gruppen 
noch nachweisen zu kénnen. Kurz vor Fertigstellung dieser Arbeit erschien 
iiber denselben Gegenstand eine eingehende Untersuchung von Rutherford. 
Wynn-Williams und Lewis‘), in der eine sehr sinnreiche Differential- 
methode angewandt wurde, die neben starken Gruppen noch ganz schwache 
nachzuweisen gestattet. Ihre Ergebnisse stimmen mit meinen gut iiberein: 
nur beziiglich des Intensitiitsverhiltnisses der beiden weitreichenden Gruppen 
bestehen Unterschiede. 

Die «-Teilchen wurden mit dem Multiplikationszahler5), dessen Spitze 
nut dem Faden eines Elektrometers nach Lutz-Edelmann verbunden 
war, gezihlt. Die Ausschlige des Elektrometers wurden photographisch 
registriert. Diese zeitraubende und etwas umstindliche Methode wurde 


) L. Meitner u. K. Freitag, ZS. f. Phys. 37, 481, 1926. 
) R. R. Nimmo u. N. Feather, Proc. Roy. Soc. London (A) 122, 668, 1929. 
5) K. Philipp, ZS. f. Phys. 37, 518, 1926. 
*) E. Rutherford, C.E. Wynn-Williams u. W. B. Lewis, Proc. Roy. 
Soc. London (A) 133, 351, 1931. 
°) H. Geiger u. O. Klemperer, ZS. f. Phys. 49, 753, 1928: K. Hild, 
Dissertation Kiel 1930. 
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statt einer automatischen Registrierung nit Verstirker und Zaihlwerk an- 
vewandt, wm Storteilchen, die durch diubere elektrische Hinfliisse auf den 
Verstarker oder die Zihlerspannung hervorgerufen werden, zu vermeiden 
\zw. als solche zu erkennen. Der Zihler hatte einen natiirlichen Effekt 
yon 0,08 Teilchen pro Minute. Die Versuchsanordnung ist in Fig. 1 schema- 
tisch dargestellt. Der Zihler Z hat 4cem Durchmesser und 6em Linge 
und ist mit einer Kintrittséffnung fiir die Strahlen von 0,4 em Durchmesser 
versehen. Als Spitze wurde ein Platinkiigelchen verwendet. Hs erwies 
sich als nétig, zwischen Spitze und Zihlergehiuse emen Erdungsring ein- 
guschalten, wn ein Uberkriechen von Ladungen zu verhiiten. Zwischen 
Priiparat und Zihler war eine Kammer D FP eingeschaltet, in der der Druck 
variiert werden konnte. Diese Kammer hatte eine Liinge von 4,5 em und 
an beiden Enden eine Offnung von 4 mim Durchmesser, 
die durch Glimmerfolien verschlossen war. Das 
Priparat befand sich in einem Raum PR, der beim 
Versuch stets evakuiert war. Durch diese An- 
ordnung wurde vermieden, da eine stérende radio- ae 
aktive Verunreinigung der Apparatur auftrat. Hs 
war dadurch auch nicht notig, den Abstand Pri- 
parat—Zihler fiir jede Messung genau einzustellen. 
Das Praparat konnte mittels eines Schliffes leicht 
ausgewechselt werden. Als Strahlenquelle diente —— 
ThB + C im Gleichgewicht. Sie wurde als aktiver 
Niederschlag auf einer polierten Messingscheibe ge- 
wonnen. Die Glimmerfolien waren ausgesucht ho- 


L__ 
DR | 
— > 


zur Pumpe 















Har!gumn 





mogen und hatten zusammen ein Luftiquivalent von 
7,98 cm. Es konnte so durch Variation des Druckes 
in der Kammer DR der ganze Reichweitenbereich 
von 8 bis 12,5em durchgemessen werden, ohne an den geometrischen 
Bedingungen irgend etwas findern zu miissen. Die Reichweiten wurden 
bezogen auf die normale Reichweite von ThC’ von 8,62cm. Kingehende 
Versuche wurden ausgefiihrt, um etwa vorhandene neue schwache Gruppen 
oder Feinstrukturen der bekannten Gruppen nachweisen zu kénnen. Ks 
wurden im ganzen mehr als 100000 Teilchen registriert und ausgezahlt. 

Die Ergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. Die emgetragenen MeBpunkte 
reprasentieren 50000 an verschiedenen Tagen photographisch registrierte 
Teilchen. Die Kurve fiir die normale Reichweite von 8,62 ¢m wurde ge- 
messen, nachdem das Praiparat entsprechend abgefallen war. Die beiden 
gréBeren Reichweiten (bezogen auf 15°C und 760 mm Hg Druck) ergeben 


Fig. 1. 
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sich hieraus zu 9,79 und 11,62 cm in Ubereinstimmung mit Rutherford, 
Wynn-Williams und Lewis, die sie zu 9,781 und 11,662 cm angebeu. 
Philipp findet 9,4 und 11,3cm. Betrachtet man seme Fig. 2, so sieht 
man, daB der Anstieg der normalen Teilchen fir das starke Praparat bei 
8,6cm liegt. Fig.2 dieser Arbeit zeigt jedoch, dab dieser Anstieg einer 
Reichweite von 8,97 cm entspricht, wenn man aus der gesamten Abfall- 
kurve auf 8,62 cm extrapoliert. Es sind demnach zu seinen Werten 0,35 ci 
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zu addieren, so daf die auf diese Weise korrigierten Reichweiten mit 9,75 
und 11,65 em in guter Ubereinstimmung mit den neueren Untersuchungen 
sind. 

Fir die Messung des Intensitiatsverhiltnisses wurde jeder MeSpunkt 
bei drei verschiedenen Zaihlerspannungen unter sonst gleichen Bedingungen 
wiederholt und nur dann verwendet, wenn alle drei Werte innerhalb des 
wahrscheinlichen statistischen Fehlers tibereinstimmten. Dieses Verfahren 
wurde durchgefiihrt, wm sicher zu sein, daB die Messung innerhalb des 
Zahlbereichs ausgefiihrt wurde. Die Ubereinstimmung der drei Werte 
war stets vorhanden, ja es gab oft die héhere Spannung emen kleineren 
Wert als die niedere. Aus 10000 auf diese Weise registrierten Teilchen 
ergab sich, daB sich die Zahl der Teilchen mit einer Reichweite von 9,8 cm 
zu der von 11,6 cm wie 1: 4,0 verhalt. Um nun noch das Verhialtnis der 
weitreichenden «-Teilchen zu den normalen zu bestimmen, wurde folgender- 
maBen verfahren: Es wurde zunichst mit einem frischen Priparat die 
Zahl der a-Teilchen von 11,6em Reichweite bestimmt und dann an der 
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\pparatur nichts veraindert, bis das Priparat nach 4 Tagen so weit ab- 
veklungen war, daB die Zah] der normalen «-Teilchen von der gleichen 
GréBenordnung war wie vorher die der weitreichenden. Aus der dann 
bestimmten Teilchenzahl, der Halbwertszeit von 10,6 Stunden und der 
genauen Abklingdauer wurde nun das Verhiiltnis berechnet. Aus 10000 
auf die gleiche Weise wie vorher registriersen Teilchen wurde gefunden, 
daB auf 10° normale «-Teilchen 198 mit einer Reichweite von 11,6 em und 
aus dem vorher bestimmten Verhaltnis 48,5 mit 9,8 cm kommen. Aus der 
Zahl der registrierten Teilchen ergibt sich eine Genauigkeit des Ergebnisses 
0/ 


von etwa 2%. 


Tabelle 1. 





106 normale «-Teilchen 





Methode Gruppe I Gruppe II 


Reichw. | Zahl  Reichw. | Zahl 


Meitner und Freitag . Wilsonkammer 95 (70 11,5 | 200) 1:2,85 
eo. SS. Szintillationen 9,75* 65 | 11,65* | 180 | 1:2,78 
Nimmo und Feather . Wilsonkammer 98 |; — | 11,7 — ||1:5,1 


Rutherford, Wynn- 
Williams und Lewis __ Differentialmethode 9,781 33,6 11,662 | 189 || 1:5,6 
Port. . . . . . . . | Multiplikationszahler 9,79 48,5 11,62 193 | 1:4,0 


* Nach dieser Arbeit korrigierte Werte. 


In Tabelle 1 sind die von den verschiedenen Autoren erhaltenen Werte 
zusammengestellt. Man ersieht daraus, daB trotz der véllig verschiedenen 
MeBSmethoden alle Ergebnisse in bezug auf die Reichweite aufs beste iberein- 
stimmen. Ebenso besteht gute Ubereinstimmung der Intensitaét der 11,6 cm- 
Gruppe, nur bei dem Intensititsverhiltnis der beiden weitreichenden 
Gruppen ist sie nicht so befriedigend. 


Herrn Prof. Geiger méchte ich fiir sein Interesse an dieser Arbeit 
herzlichst danken. Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danke 


ich fir die Uberlassung einiger Apparate. 





(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir Chemie, Berlin- Dahlem, Physikaliscli- 
radioaktive Abteilung.) 


Uber die obere Grenze des kontinuierlichen 
8-Strahlspektrums von RaE. 


Von K. C. Wang in Berlin-Dahlem. 


Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 25. Januar 1932.) 


Mit einem Geiger-Miillerschen Zahlrohr wird eine Absorptionskurve der 

8-Strahlung von RaE in Cu aufgenommen. Die obere Grenze der Strahlung 

wird bei einem H 9-Wert von 5300 gefunden. Die Zahl der f-Teilchen, deren 

Energie gréBer als Ho = 5000 gefunden wurde, betrigt héchstens 0,1% der 
Gesamtzahl. 


Die obere Grenze des kontinuierlichen f-Strahlspektrums bei Rak 
ist aus Messungen verschiedener Art zu rund 1- 10% Volt (Ho = 5000) 
bestimmt worden. Neuerdings hat jedoch Terroux?) aus magnetischen 
Ablenkungen der in emer Wilsonkammer erregten #-Strahlbahnen ge- 
schlossen, daB diese Grenze bei Ho = 12000 liegt, wobei die Zahl der 
Strahlen, deren H 0-Werte gréBer als 5000 sind, ungefahr 4°; der gesamten 
Zahl sein sollen. Da die genaue Kenntnis der Energieverteilung des konti- 
nuierlichen #-Spektrums wichtig ist, wurde in der vorliegenden Arbeit 
versucht, die obere Energiegrenze fir RaE aus Absorptionsmessungen mit 
Hilfe des Geiger-Millerschen Zahlrohrs zu erhalten. 

Die Versuchsanordnung wird durch Fig. 1 dargestellt. Das auf ein 
Nickelblech niedergeschlagene Ra E-Praiparat P war in einem Eisenpanzer 
von 7 cm Wandstirke derart allseitig eingebaut, daB nur ein zylindrischer 
Spalt von 7,5 em Lange und 0,9 em Durchmesser den Austritt der 6-Strahlen 
yestattete. Man hat also praktisch ein Parallelstrahlenbiindel und die 
Strahlen treffen senkrecht auf die in A eingeschalteten Kupferabsorptions- 
folien. 7,5em vor dem Spalt (also 15¢m vor dem Priaparat P) lag das 
Zahlrohr Z. Dieses aus Messing hergestellte Rohr war 3cm lang, hatte 
0.8 em inneren Durchmesser und eine Wandstarke von 0.5mm. Um den 
Eintritt der £-Strahlen zu erméglichen, war es mit einem 1,5 mm breiten 
und 12mm langen Schlitz, den eine 0,01 mm dicke Aluminiumfolie luft- 
dicht bedeckte, versehen. Die StromstéBe des Zihlrohrs wurden dann in 
ablicher Weise durch einen 4 Réhren-Verstirker verstirkt und von einem 


Zahlwerk registriert. 


1) FR. Terroux, Proc. Roy. Soc. London (A) 131, 90, 1931. 
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Wegen seiner einfachen Konstruktion und der kigenschaft, jedes 
Veilehen, das durch das Alumimiumfenster in den Zahlraum eindringt, 
unabhangig von seer Geschwindigkeit anzuzeigen, crwies sich ein solches 
/aiblrohr als besonders geeignetes MeBinstrument fiir unseren Zweck, da 
es die direkte Zahl von f-Strahlen gibt, die eine bestimmte Absorberdicke 
noch zu durchdringen vermégen. Bei zu hohen StoBzahlen pro Minute 
hatten die hier benutzten Zihlrohre allerdings eine recht kurze Lebensdauer 
und arbeiteten nicht immer einwandfrei. Da Ra E mit einer Halbwertszeit von 
etwa 5 Tagen zerfallt, konnte aber durch'geeignete Kombination der jeweiligen 
Priparatstirke und untersuch- 





ten Absorberdicke immer erreicht ™ 
werden, daB die StoBzahl héchstens “4 
70 in der Minute betrug. Unter 

diesen Bedingungen konnte sehr sed | 
sauber und exakt gezahlt und der J0O}.4 
vanze Versuch mit eimem einzigen \ 
Zaihlrohr durchgefiihrt werden. wo \ 
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Fig. 1. Fig. 2. 














Die Aufnahme der Absorptionskurve erfolgte nun in der Weise, dab 
immer abwechselnd eine Stunde lang der f-Strahleneffekt bei emer be- 
stimmten Absorberdicke und der Nulleffekt des Zihlers gemessen wurden. 
Letzterer ergab sich — nach Abschirmung der von: Praparat herriihrenden 
Strahlen durch emen den Spalt gerade ausfillenden EKisenstab -——- zu 
7,5 Entladungen pro Minute. Die durchdringenden y-Strahlen des nach- 
gebildeten Poloniums konnten bei diesen Versuchen wegen ihrer aiuberst 
ge.ingen Intensitaét unberiicksichtigt bleiben. 

Die MeBergebnisse werden durch die in Fig. 2 gezeigte Kurve ver- 
anschaulicht. Als Ordinaten sind die Zahlen der f-Strahlen (Stromstébe 
pro Minute) in logarithmischem MaBstab gegen die Dicken der Kupfer- 
folien als Abszissen aufgetragen, d. h. die Ordinaten geben an, wieviel 
B-Teilchen (baw. y- Quanten) durch die auf der Abszisse angegebene Kupfer- 
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dicke dringen kénnen. Man sieht, dab die Kurve im wesentlichen durci) 
die Wirkung zweier Strahlungskomponenten zustande gekommen ist. 
Der flache Teil, der sich durch eine gerade Linie darstellen l4Bt, rithr 
sicher nur von den y-Strahlen des RaE und der charakteristischen K-Strah- 
lung des Po her. Fir diese harte Komponente erhalt man eine Halbwerts- 
dicke von 1,7 mm Kupfer oder einen Absorptionskoeffizienten von 4,06 cm-'. 
Dieser Wert steht mit den Ergebnissen von 8S. Bramson?) in guter Uberein- 
stimmung, wenn man beriicksichtigt, daB die an sich schon intensiverei 
Polonium-K-Strahlen wegen ihrer gréBeren Absorbierbarkeit mit gréBerer 
Ausbeute als die RaK-y-Strahlen gemessen werden. Betrachten wir nun 
den steilen Teil der Kurve, der konvex gegen den Nullpunkt gekriimmt ist. 
Diese Kriimmung zeigt an, daB der Absorptionskoeffizient mit wachsender 
Absorberdicke allmahlich abnimmt. Fir Rak ist ein solcher Verlauf in 
der Tat zu erwarten, denn bei dickeren Absorberschichten kénnen nur dice 
energiereicheren 6-Strahlen den Zihler erreichen, und diese haben sicher 
einen kleineren Absorptionskoeffizienten als die Mischung von energie- 
reichen und energiearmen f-Strahlen. Trotzdem kann diese zu erwartende 
Kurvenform nur erreicht werden, wenn fiir eine geniigend scharfe Aus- 
blendung der Strahlen gesorgt wird. Wie aus Fig. 1 hervorgeht, ist in unserer 
Anordnung darauf besondere Sorgfalt gelegt worden. Der steile Teil der 
Kurve endet bei einer Absorberdicke von etwa 0,525 mm. Da nach Messungen 
von Varder?) in Aluminium einer Reichweite von 0,47 g/em? (dies ent- 
spricht 0,525 mm in Kupfer) ein Ho-Wert von 5250 zugehért, bedeutet 
dies, daB die obere Grenze des kontinuierlichen f-Strahlspektrums bei 
Ho-Werten von 5250 liegt. Dabei ist angenommen, daB die Reichweite 
proportional mit der Dichte abnimmt. Die Extrapolation der Kurve bis 
zur Absorberdicke Null — wegen der 15cm langen Luftstrecke und der 
VerschluBfolie des Zahlrohrs konnte die Messung nicht bis zur Nulldicke 
ausgefiihrt werden — ergibt die Intensitiit in diesem Anfangspunkt zu 
mindestens 5000. Dieser Wert ist sicher zu niedrig, weil die eingeschaltete 
Luftstrecke langsamere Strahlen sehr erheblich durch Streuung ausschaltet 
und daher den Verlauf der Kurve im Anfangsteil zu flach erscheinen lat, 
die Extrapolation auf die Dicke Null daher zu klein ausfillt. An dieser 
Zahl muB natiirlich noch eine Korrektion wegen der Reflexion der B-Strahlen 
an dem Praparattriger angebracht werden. Nach Schonland) werden 


1) S. Bramson, ZS. f. Phys. 66, 721, 1930. 

*) R. W. Varder, Phil. Mag. 29, 726, 1915. 

8) B. F. J. Schonland. Proce. Roy. Soc. London (A) 104, 235, 1923; 
108, 187, 1925. 
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aim Nickel nicht mehr als 30°%, der gesamten f-Strahlen reflektiert mit 
Geschwindigkeiten von Null bis zur jeweiligen maximalen Geschwindigkeit. 
Da aber die Zihlerfolie und die Luftstrecke von 15 em Liinge, wie schon 
erwihnt, langsamere Strahlen abblendet, so ist die Korrektur von 80% 
sicher zu groB. Wird diese Korrektur fiir die Zahl bei der Absorberdicke Null 
in Rechnung gestellt, so erhilt man als Intensitat bei dieser Dicke mindestens 
3500 B-Strahlen. Die Intensitit der B-Strahlen an der Stelle 0,45 mm Kupfer, 
zu der sicher auch noch Teilchen mit einer kleineren Energie als H @ = 5000 
beitragen, betragt nur 0,3. Aus diesen zwei Werten der Intensitat in den 
Punkten 0 und 0,45 mm kann man schlieBen, dab von 12000 £-Teilchen 
des Ra EK maximal eines eine Dicke von 0,45 mm Kupfer durchdringen kann. 

Nach Terroux sollten aber ungefihr 4°% der gesamten Zahl der 
B-Strahlen gréBere Energie besitzen, als emem Ho von 5000 entspricht. 
Nimmt man nun an, daf diese schnellen f-Teilchen alle nur eine Energie 
von Ho = 5000 hiatten, so sollte von ihnen nach einer Absorberdicke von 
0,45 mm Kupfer rund 10% (d.i. nach Terroux 0,4% der gesamten Zahl) 
unabsorbiert geblieben sein). Dies fihrt aber auf eine Zahl, die 48mal 
gréBer ist als der oben angegebene Wert. Nach unserem Ergebnis kann 
man also schlieBen, daf der Anteil der B-Strahlen vom Rak, die schneller 
sind, als einem H 9 = 5000 entsprechen wiirde, sicher nur weniger als 0,1°% 
der gesamten Zahl sein kann. 

Dieses Resultat bestatigt nicht nur die friiheren alteren Untersuchungen, 
sondern steht auch in bester Ubereinstimmung mit einer eben erschienenen 
Arbeit von F. C. Champion®), der die Terrouxschen Versuche direkt mit 
der Wilsonmethode nachgepriift und eine scharfe Energiegrenze entsprechend 
Ho = 5500 gefunden hat. Daf unsere Grenze bei rund 5800 liegt, also 
bei etwas kleinerem Wert, riihrt wahrscheinlich daher, dab die angewandte 
Umrechnung der Reichweiten pro g/em? in Cu aus den pro g/cm? in Al 
gemessenen etwas zu kleme Werte lifert. 


Fir die Anregung zu dieser Arbeit und ihr stetes Interesse ist Verfasser 
Frau Prof. L. Meitner zu groBem Dank verpflichtet. Desgleichen hat er 
Herrn Dr. H. Késters vielmals fiir mannigfache Ratschlige und Hilfe 
za danken. 


FE. Madgwick. Proc. Cambridge Phil. Soc. 23, 970, 1927. 
F.C. Champion, Proc. Roy. Soe. London (A) 134, 672, 1932. 
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Widerstandsanderung und Magnetisierung 
am Curiepunkt. 


Von Erno Englert in Miinchen. 


Mit 9 Abbildungen. (Eingegangen am 8. Januar 1932.) 


Widerstandsabnahme und Magnetisierung werden am Curiepunkt von Nicke! 
gemessen. Es gilt der Beziehung — 4R = B (t) (J? — J?); oberhalb des Curie- 
punktes ist J, = 0; zugleich ist B (t) eine lineare Funktion der Temperatur 
in dem gemessenen Temperaturintervall. Ein naher Zusammenhang besteht 
zwischen der Widerstandsabnahme am Curiepunkt und der Verkleinerung des 
Widerstandes durch spontane Magnetisierung bei niederer Temperatur. 


Gerlach und Schneiderhan?’) haben gezeigt, dai Nickel in der 
Nahe des Curiepunktes durch Magnetisierung eme Widerstandsabnahme 
erfahrt und dab diese bis etwa 10° oberhalb des Curiepunktes im Bereich 
von 0 bis 500 GauB eine lineare Funktion des Feldes ist. Nach der Hypo- 
these”), welche den anomalen Widerstandstemperaturkoeffizienten des 
Nickels mit dem Verlust der spontanen Magnetisierungsenergie (bzw. der 
spezifischen Wairme) in Zusammenhang bringt, sollte die Widerstands- 
abnahme oberhalb des Curiepunktes (C. P.) proportional sem dem Quadrat 
der wahren Magnetisierung, also der wahren Magnetisierungsenergie: 


—AR= B-J?. 
Nun ist bekanntlich in dem Temperaturbereich unmittelbar oberhalb des 


n 
C. P. in gewissen Feldbereichen J ~ YH: ware also n = 2, so wirde 
--AR= B-H. 

Dies wurde von Gerlach und Schneiderhan gefunden; von etwa 10° 
oberhalb des C. P. an ist aber in dem Feldbereich bis etwa 500 Gaub die 
Suszeptibilitét schon merklich unabhingig vom Feld; dann sollte die 
Widerstandsabnahme quadratisch mit H erfolgen, was von Potter?) 
wirklich gemessen wurde. 

Da es aber zur Priifung der Gerlachschen Hypothese auf den Zu- 
sammenhang zwischen Magnetisverung und Widerstandsabnahme ankommt, 


wurden die Messungen nochmals aufgenommen 4). 





1) W. Gerlach u. K. Schneiderhan, Ann. d. Phys. 6, 772, 1930. 

2) W. Gerlach, ebenda 59, 847, 1930. 

3) H. H. Potter, Nature 127, 555, 1931 (April); Proc. Roy. Soc. London 
(A) 132, 560, 1931. 

*) Vorl. Mitt. W. Gerlach u. E. Englert, Nature 128, 151, 1931 (Juli). 
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Das Prinzip der von Gerlach und Schneiderhan ausgearbeiteten 
oD 


\pparatur und Mefimethode*) wurde beibehalten: Ermittlung des Wider- 


standes aus Potentialabfall und Stromstiirke, beide durch Kompensation 


vegen das Westonelement gemessen”). Da jedoch oberhalb des C. P. Wider- 


standsinderungen von der GréBe 0,01°% noch auf wenige Prozente genau 


cemessen werden mubten, wurde die Konstanthaltung der Drahttemperatur 


und der Aubentemperatur der 
\pparatur so weit verbessert, 
daB auch waihrend langerer 
Messungsreihen keine Unsicher- 
heiten durch Anderung der 
Temperatur auftraten. Die 
gleiche Genauigkeit wie in der 
Temperaturkonstanz und der 
Temperaturdifferenz bei ver- 
schiedenen Messungen lieB sich 
fir die Absolutwerte der 
Temperatur nicht  erreichen; 
letztere haben eine Unsicher- 
heit von etwa -+- 0,15%,. 

Die Magnetisierung wurde 
mit einer auf eime Schamotte- 
kapillare gewickelten Induk- 
tionsspule, welche wtber den 
Nickeldraht geschoben wurde, 
in der tiblichen Weise (Feld- 
linienkompensation durch eine 
zweite Spule, Kontrolle der 
Kmpfindlichkeit mit wechsel- 
seitiger Induktion) gemessen; 
die Spule hatte 1222 Windungen 
aus Kupferdraht von 0,8 mm 
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Fig. 1. Magnetisierung von Ni I. 


Durchmesser. In dem durchmessenen Temperaturbereich war keine Hyste- 
rese der Magnetisierung und der Widerstandsinderung vorhanden, so dab 
die Art der Feldinderung beliebig war; jedoch bereitete die Warmeténung 


1) Ausfiihrlich bei K. Schneiderhan, Ann. d. Phys. (5) 11, 385, 1931. 
2) Einen der vorziiglichen Wolffschen Kompensationsapparate hat uns 
die Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft dankenswerterweise zur Verfiigung 


gestellt. 
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der wahren Magnetisierung, der magnetokalorische Effekt, erheblich 
Kin- oder Ausschaltung des Feldes mubte 
lingere Zeit gewartet werden, bis wieder Temperaturkonstanz erreicht war. 

Ks wurden zwei Drihte verwendet: 1. reinstes Nickel!) mit einem 
C. P. von etwa 359°C (Ni J), und 2. Nickel + ~ 10% Mangan mit einem 
C. P. 209° (Ni IT)?). 
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Widerstandsabnahme als Funktion des Feldes yon Ni I fiir verschiedene 
Temperaturen. Widerstand des Drahtes etwa 0,42. 
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Widerstandsabnahme als Funktion des Quadrates der Magnetisierung 
in der Nahe des Curiepunktes von Nil. 


eee 


Fig. 3. 





1. Remes Nickel (Nil). Fig. 1 zeigt die Magnetisierung von NiI 
(in relativen Einheiten) als Funktion des Feldes fir Temperaturen 361,5 

‘) Aus Carbonylnickel gefallt und vakuumgeschmolzen, spektralrein. Wir 
verdanken die Herstellung der Freundlichkeit von Herrn Dr. W. Rohn. 


*) Nach 8. Kaya u. A. Kussmann ergibe sich aus dem _ beobachteten 
Curiepunkt ein Mangangehalt von 10,8%. (ZS. f. Phys. 72, 293, 1931.) 
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Fig. 4. Widerstandsabnahme als Funktion yon J? oberhalb des Curiepunktes von Nil. 





Fig.4a. Widerstandsabnahme bei T = 371,5°. 


Fig. 2 bringt die Widerstandsabnahnie in Abhiangigkeit vom Felde 


iI (Ni 1); bei 361,5° erfolgt bei kleinen Feldern noch eine Widerstandszunahme ; 
1,5 ab 366° erkennt man deutlich die parabolische Kriimmung der Kurven. 
Vir 


In Fig. 3 ist (durch Beziehung von Fig. 2 auf Fig. 1) die Widerstands- 
abnahme in der Nihe und in Fig. 4 oberhalb des C. P. gegen J? aufgetragen ; 
Fig.4a zeigt die Messung bei 371,5°C in gréBerem Mafstab als Beispiel 


en 








ry =~ 6) 
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zur Beurteilung der Genauigkeit. Die gesamte Widerstandsanderung isi 
hier — AR = 10-10-*Q, oder 0,002%. 
Ab 365° gilt in Strenge 
—AR= Bit)-d?. 
Unterhalb 365° gehen die Kurven asymptotisch in die Geraden 


— AR = B (t) (J? —J>) 

uber. 
In dem Intervall von 361 bis 371° wachst die Neigung B (t) linea: 
mit der Temperatur (Fig. 5)'); der Schnitt dieser Geraden mit der Tempe- 


raturachse liegt bei 358,59, also sehr nahe dem C. P. dieses Nickels, so dak 


— AR 

= C(T—6), 
) (J? — J3) ( ©) 
ZW. 

— AR 
= C(T—6 
p ( 0) 

ist. 


2. Nickel +- 10°, Mangan. Der Draht Nickel +- 10%, Mangan war 


nicht einheitlich: er enthielt, wie sowohl aus den Messungen der Wider- 
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Tl Thermohra? eines Cu-Honst Eementes} 
Fig. 5. Neigung der Geraden — 4R = B (t) (J*— J2) als Funktion der Temperatur von Ni I. 


standsinderung als auch aus der Magnetisierung geschlossen wurde, noch 
etwas reines Nickel: denn es ergab sich sowohl bei ~ 209° als auch bei 
360° C ein C. P.*). Der Abfall der Magnetisierung bei 200° war groB gegen- 
uber der ferromagnetischen Magnetisierung oberhalb dieser Temperatur. 
Durch exakte Messung der Widerstandsinderung und der Magnetisierung 


im ganzen Bereich war es méglich, den der Legierung mit dem C. P. ~ 209° 


1) Abszisse ist hier die EMK des Thermoelements. 

*) Es ist méglich, daB durch die Gliihbehandlung vor der Messung aus der 
Oberfliche des Drahtes das Mangan verdampfte (vgl. 8S. Kaya und A. Kuss- 
mann, ZS. f. Phys. 72, 295, 1931). Wir méchten auch den merkwiirdigen Verlauf 
der Magnetisierungstemperaturkurven bei Kaya und Kussmann (I. c.) ober- 
halb der Curiepunkte der héherprozentigen Manganlegierungen auf uneinheitliche 
Zusammensetzung bzw. auf einen Gehalt an reinem Nickel zuriickfiihren. 
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allein zukommenden Anteil von 4 R und J zu ermitteln. Diese korrigierten 


Werte erfiillen wieder die Gesetze: 


— AR = B(t) (J2—J?) in der Nahe des C. P., 














—AR= B(t)J? oberhalb des C. P. 
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Fig. 6a. Widerstandsabnahme als Funktion des Feldes von Ni I 
in der Nahe des Curiepunktes (209°). 
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Fig. 6b. Widerstandsabnahme als Funktion des Feldes oberhalb des Curiepunktes yon Ni II. 
er " — — 
F Fig. 6a und b geben die Widerstandsabnahme als Funktion von H, Fig. 7 
at von J?, 
a Die Ergebnisse bestitigen die friihere SchluBfolgerung, daB im einem 
ie 


ferromagnetischen Material die Widerstandsabnahme in der Ndhe des C. P. 
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proportional dem Quadrat der erzeugten wahren Magnetisierung, d.h. pri 
portional der erzeugten magnetischen Energie ist. 
3. Bestimmung der Konstanten. Aus den Dimensionen der zur Magn: 


tisierungsmessung verwendeten Induktionsspulen berechnen wir den Ab 
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Fig. 7. Widerstandsabnahme als Funktion des Quadrates der Magnetisierung von Ni II. 


WN Gauss) 
yO 60 40 790 290 300 360 Yao 490 Su 








0° OQ 


AR 





tt | ear, 


Fig. 8. Widerstandsabnahme von Mondnickel (Curiepunkt 361°). 


solutwert der Proportionalitétskonstante der (4 R, J?)-Beziehung. Diese 
Berechnung soll nur die GréBenordnung dieses Wertes geben. Es ergab 
sich, daf die Magnetisierung J (in GauB; zum Vergleich: Sattigungs- 
magnetisierung des reinen Nickels bei Zimmertemperatur ~ 500) sich aus 
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pr den gemessenen Galvanometerausschliagen berechnet zu J = 0,069 s (Ni I) 
und 0,079 s (Ni IT). Zur Ermoéglichung des Vergleichs der Messungen an 
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Fig. 9. Widerstandsabnahme von Ni + 0,6°/, Mn (Curiepunkt 345,59). 
den verschiedenen Drahten wird die relative Widerstandsinderung —A R/R., 
elngesetzt. 
Far Nickel I ist 
ARy (4,.7-10-’ bei 361,5° ©, 
~ Ry (J*—J3) «91 -10-" _~—ibeei 871°C, 
fir Nickel II 


ARr (2,7-10-* bei 210,5° CG, 
Rr (J?—J2) = 16 =-10-" ~=sébei: 222°C. 
se Bei beiden Drahten haben also diese Werte dieselbe Grébenordnung. 
rb Von Gerlach und Schneiderhan wurde gezeigt, dab der normale 


Widerstand eines Ferromagnetikums durch die spontane Magnetisierung 
1S verkleinert wird, und zwar ist die Widerstandsverminderung —6f pro- 
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portional dem Quadrat der spontanen Magnetisierung; dabei ist der 
Wert von 
. ) 
— = 183-10-' bei t = 160° baw. 
Piaeat ’ J coeuten t 
= 9,55-10-" bei ¢ = 849°. 

Diese Werte’) stimmen also mit den oberhalb des C. P. ermittelten der 
GréBenordnung nach vollstindig tiberein. 

4. Weitere Messungen iiber die Widerstandsabnahme. Schlieblich seien 
noch Messungen an zwei weiteren Nickelsorten, einem Draht aus Mond- 
nickel und einem Draht aus Nickel + (~)0,6°% Mangan gegeben, bei 
welchen nur die Feldabhingigkeit der Widerstandsiinderung in der Nahe 
des Curiepunktes gemessen wurden. Fig. 8 enthilt die Messungen an Mond- 
nickel als Funktion von H: auch hier ergibt sich der gleiche Ubergang 
zwischen —AR~ H bis zu — AR ~ H? gwischen C. P. (861°C) und 
370° C. 

Fig. 9 gibt die Messungen an Ni + 0,6°% Mn. 


Zusammenfassung. 
1. Die Widerstandsinderung hingt stets vom Quadrat der wahren 
Magnetisierung ab. In der Nihe des Curiepunktes gilt 
—AR 
(J? — Jo) 
geniigend weit oberhalb des Curiepunktes ist Jg = 0. 
2. Der Quotient — AR/R, (J? —J;) ist von der gleichen GréBen- 
ordnung, unabhingig davon, ob J die wahre Magnetisierung oberhalb des 


= C.(T—0O), 


Curiepunktes und — AR die durch sie erzeugte Widerstandsabnahme ist, 
oder ob J die spontane Magnetisierung unterhalb des Curiepunktes und 
AR = Of die an sich vorhandene Widerstandsverkleinerung unterhalb 


des Curiepunktes ist. 


Die Arbeit, welche den ersten Teil meiner Miinchener Dissertation 
bildet, wurde auf Veranlassung und unter Leitung von Herrn Professor 
Dr. W. Gerlach durchgefihrt. 


Miinchen, Physikalisches Institut der Universitit, Dezember 1931. 
1) Riagea) bedeutet den Widerstand, der sich aus geradliniger Extra- 


polation der (R, T)-Beziehung oberhalb des C. P. ergeben wiirde. Vgl. 
W. Gerlach u. K. Schneiderhan, l.c. 
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Uber den Einflu& 
von magnetischen und elektrischen Feldern 
auf den Warmestrom in Gasen. 


Von Hermann Senftleben in Breslau. 


Mit 4Abbildungen. (Eingegangen am 20. Januar 1932.) 


iJlektrische und magnetische Felder rufen eine Anderung des Wiirmetransportes 
in Gasen hervor; dieser nimmt im elektrischen Felde zu, im magnetischen 
dagegen ab. AuBer dieser Gegensitzlichkeit im Richtungssinn der beiden 
Kiffekte zeigt auch deren Abhiangigkeit von Feldstairke, Druck, Temperatur 
ginzlich verschiedenes Verhalten. Es werden Versuche beschrieben, aus denen 
hervorgeht, da8 man es mit zwei prinzipiell verschiedenen EKinwirkungen der 
Felder zu tun hat. Wahrend der KinfluB des Magnetfeldes als reiner Wiarme- 
leitungseftekt anzusehen ist, ist der KinfluB des elektrischen Feldes an das Vor- 
handensein von Konvektionsstr6mungen im Gase gebunden. Die Versuche 
lassen sich so deuten, dai das elektrische Feld eine Assoziation der Gasmolekiile 
hervorruft. Gelangen die gebildeten Mehrfachmolekiile durch Strémung an 
Orte héherer Temperatur, so dissoziieren sie, verbrauchen dabei Wirmeenergie 
und bewirken derart die beobachtete Zunahme des Wiarmestromes in Gasen. 


Wie in friheren Arbeiten*) gezeigt wurde, stellt die Untersuchung des 
Warmeleitvermégens eines Gases eme empfindliche Methode dar, um sehr 
kleine Anderungen im molekularen Zustand des Gases nachzuweisen und 
einer Messung zugiinglich zu machen. Vor einiger Zeit ist vom Verfasser?) 
gezeigt worden, dali die Wirmeleitung paramagnetischer Gase sich iindert, 
wenn man sie in ein Magnetfeld bringt. Bei diesen Untersuchungen diente 
zur Messung des Wirmeleitvermégens die von Schleiermacher®) an- 
gegebene Methode, bei welcher der Wirmestrom bestimmt wird, der von 
einem elektrisch geheizten Draht ausgeht. Dieser Draht liegt in der Achse 
eines zylindrischen GefiBes, dessen AuBenwinde auf konstanter Tempe- 
ratur gehalten werden. Aus den Temperatur- und damit Widerstands- 
‘inderungen des Drahtes kann auf das Warmeleitvermégen des unmgebenden 
Gases geschlossen werden. Genauere Einzelheiten sind in der eimgangs 
zitierten Arbeit von Senftleben und Riechemeier enthalten. Bringt 
man ein derartig konstruiertes Gefiib, mit einem paramagnetischen Gas, 
z. B. Og, gefiillt, in em Magnetfeld, so nimmt die vom Draht nach den 
Zylinderwinden transportierte Wirmemenge ab, em Effekt, der auf eine 


Abnahme des Wirmestroms hinweist. 


1) H. Senftleben u. O. Riechemeier, Ann. d. Phys. 6, 105, 1930. 
2) H. Senftleben, Phys. ZS. 31, 961, 1930. 
3) A. Schleiermacher, Wied. Ann. 64, 623, 1888. 
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lm folgenden ist unter molekularem Warmeleitvermégen (/) die Pro 
portionalitatskonstante zwischen der pro Zeiteinheit durch die Fliaichen 
einheit tretenden Wirmemenge Q (r ist der radiale Abstand von der Zylinde: 
achse) und dem Temperaturgefille dT/dr verstanden, entsprechend de: 
Gleichung: 


Q = —ldT/dr. 


t 


Ist Up die pro Zeiteinheit im Abstand r = 1 vom Draht durch die Flichen- 
einheit tretende Wirmemenge, so besteht die Beziehung 


Q = Q,/r = —ldT/dr. 


Integriert zwischen den Grenzen: Draht (Radius 9, Temperatur 7’,) und 
Gefabwand (Radius fh, Temperatur T),.) ergibt sich: 
R ‘4 Bi ‘4 bl 4 a 
Qy In — = 1(T, — Ty) =1lAl 


oder 


l 
0,/= > A T. 
, R 
in — 
O 


= 
Q, ist proportional der dem Draht pro Zeiteinheit zugeftihrten elektrischen 
Energie 7? W, wobei 2 und W Stromstirke bzw. Drahtwiderstand bedeuten. 
Zusammenfassend kann man also setzen: 
PW = AAT. 
Die Grébe A wird im folgenden immer als Warmeleitvermoégen bezeichnet 
werden. Sie enthilt also auber dem eigentlichen molekularen Warmeleit- 
vermégen (l) als multiplikative Konstante noch die geometrischen Di- 
mensionen des Mefapparats'). Um von diesen unabhiingig zu sein, wurde 


stets die Grobe: 


A(mit Feld) — A(ohne Feld) Ah 


A(ohne Feld) ~ a 
bestimmt. Dieser Bruch mu, wenn es sich nur um Anderungen des mole- 
kularen Wirmeleitvermégens / handelt, gleich sein, d.h. unabhdngig 
ron den speziellen Dimensionen des Mefgefdifes. Die Grobe 4 * 1éBt sich 


aus den gemessenen elektrischen GréBen (Widerstainden, Stromstirken usw.) 


ermitteln ?). 


1) Eine ganz analoge Beziehung gilt auch, wenn das Gefai8 eine andere als 
zvlindrische Form hat. 


*) Vel. H. Senftleben u. O. Riechemeier, Ann. d. Phys. 6, 109, 1930. 
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Bestimmt man als Funktion der Feldstiirke § bei konstantem 


Druck und konstanter Temperatur, so erhilt man Kurven, wie sie in Fig. 1 
fir einen Sauerstoffdruck von 80 mm und Zimmertemperatur und in Fig. 2 


fir Stickstoffoxyd bei 10 und 80 mm Druck dargestellt sind. Der ,,magne- 
tische Effekt‘’, d. h. die Grébe — a” steigt zunichst quadratisch mit der 


Feldstirke, dann allmahlich immer schwicher und scheint einem Sittigungs- 
wert zuzustreben. Wachsender Gasdruck (p) verkleimert den Effekt, 
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Relative Anderung des Wirmestroms in Abhingigkeit yom Magnetfeld. 
wachsende 'emperatur erhéht ihn; dabei labt sich zeigen, daB in verhiltnis- 


mabig groBben Intervallen die GréBe — 


Ovi ist?). 
P 


eine Funktion des Arguments 


A 


Bei spiteren Untersuchungen gelang es dem Verfasser, auch einen 
HinfluB elektrischer Felder auf den Wirmestrom in Gasen nachzuweisen?®). 
Die zur Messung erforderlichen sehr hohen Feldstarken wurden dadurch 
erzielt, da der Draht, dessen Wirmeabgabe bei der Schleiermacherschen 
Methode gemessen wird, als innere Elektrode eines Zylinderkondensators 
diente, waihrend ei weiteres Metallrohr, welches in das MeBgefaf mut 
eingefihrt wurde, die aiuBere Elektrode bildete. Durch geeignete Wahl 
der Dimensionen gelang es, elektrische (allerdings inhomogene) Felder bis 
zu 100000 Volt/em in der Nihe des Drahtes zu erzeugen, ohne daf eine 
Entladung einsetzte. Wurde der Kondensator mit Gasen gefiillt, so zeigte 
sich beim Einschalten des elektrischen Feldes eine Zunahme des Wirme- 
stroms, d. h. die vom Draht abtransportierte Wiirmemenge nahm zu. Dieser 


1) Vel. H. Senftleben, Phys. ZS. 31, 963, 1930. 
2) Vorgetragen auf der Gauversammlung d. D. Phys. Ges. in Jena, Mai 1931. 
Phys. ZS. 32, 550, 1931. 
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elektrische Effekt** war bei allen Gasen nachweisbar, in besonderer Stark: 


bei denen, welche schon fertige Dipole enthalten. 


Bildet man analog den obigen Ausfiihrungen auch hier , SO zeigt 


A 
sich, dali diese Grébe proportional dem Quadrat der Feldstirke ansteigt: 
bei sehr groBben Feldern tritt noch ein Glied mit der vierten Potenz hinzu 
(vgl. Fig. 3 und 4). Hier besteht also eine vollig andere Abhangigkeit von 
der Feldstiirke als beim magnetischen Effekt. Ahnlich ist es bei den Er- 
gebnissen, welche tiber die Abhingigkeit von Druck und Temperatur er- 
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Relative Anderung des Wirmestroms in Abhingigkeit vom elektrischen Feld. 


zielt wurden. Auf die Einzelheiten wird in einer anderen Ver6ffentlichung 
eingegangen werden. Hier sei nur betont, dab keinerlei Analogien in den 
GesetzmaBigkeiten des elektrischen und magnetischen Effektes, die ja auch 
verschiedenen Richtungssinn haben, aufzufinden sind. Es lag darum die 
Frage nahe, ob es sich tiberhaupt um analoge Effekte handele, oder ob 
die Einwirkung des elektrischen Feldes nicht prinzipiell anderer Natur als 
die des magnetischen Feldes sei. Bereits in den ersten Ver6ffentlichungen*) 
ist darauf hingewiesen worden, da die GesetzmiBigkeiten des elektrischen 
Effektes darauf hindeuten, dai man es hier mit einem Assoziationsprozef 
zu tun hat, der durch das elektrische Feld hervorgerufen wird. Diese 
Deutungsméglichkeit hat durch weitere Versuche eine wesentliche Stiitze 
bekommen und ist so zu verstehen, dah die Gasmolekiile im elektrischen 
Felde zu Doppel- oder Mehrfachmolekilen zusammentreten. Gelangen 
diese Mehrfachmolekiile an Stellen des Gases, an denen eine héhere Tempe- 
ratur als am Orte der Bildung herrscht, so werden sie dissoziieren und dabei 
Warmeenergie verbrauchen. Diese wird dem Gase an einer heiben Stelle 


1) Phys. ZS. 32, 550, 1931. 
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entzogen, d.h. es tritt hier ei Warmeverlust ein, der sich dem durch 
normale Wiarmeleitung bewirkten tiberlagert. Damit dieser Prozefi aber 
dauernd vor sich gehen kann, ist ein dauernder Transport von Molekiilen 
von kalteren nach heiberen Stellen im Gefif und umgekehrt erforderlich!). 
Kin solcher Transport wird in dem stark inhomogenen elektrischen Felde 
schon allein durch die Inhomogenitit desselben bewirkt werden; jedoch 
ist diese Wirkung, wie eine eingehende Diskussion zeigt, viel zu klein, um 
emen Zuwachs des Wirmestroms von der GréBbe, wie er beobachtet wurde, 
yu erklaren. fs ist erheblich wahrscheinlicher, dafB im Gefif durch die 
Temperaturdifferenzen Konvektionsstréme im Gase erzeugt werden und 
da diese Stréme den notwendigen Molekiltransport vermitteln?). Wenn 
diese Annahme tiber das Zustandekommen des elektrischen Effektes richtig 
ist, so mu eme Verhinderung von Strémungen den zusitzlichen Wirme- 
verlust der heiBeren Stellen und damit den Effekt selbst zum Verschwinden 
bringen. Sollte der elektrische Effekt dagegen ein wirklicher Wirme- 
leitungseffekt sein, so bedeutet fiir ihn eine Versuchsanordnung, welche die 
zylindrische Symmetrie behilt, aber GasstrOmungen ausschlieBt, nur eine 
Anderung der geometrischen Verhiltnisse; und eine solche darf den Wert 


Ai . ; ; 
des Verhaltnisses 7 nicht beeimflussen, wie oben ausemandergesetzt 
wurde. Eine Entscheidung tiber die Natur der Effekte erscheint also méglich, 
wenn man die Form des MeBgefiBes abindert und Vorrichtungen anbringt, 


welche Gasstrémungen verhindern oder wenigstens stark abschwichen. 

Um diese Uberlegungen zu priifen, wurde sowohl der magnetische 
wie der elektrische Effekt in horizontal liegenden MeBgefaiBen von sehr 
verschiedenen Durchmessern untersucht. Wihrend sich in weiten Gefaifen 
die Gasstrémungen ausbilden kénnen, ist ihnen dies in engen Gefaifen 
gar nicht oder nur in geringem Mae méglich. In Tabelle 1 sind die an 
Acetondampf (Gas mit groBem Dipolmoment) in drei verschieden weiten 


5 di ; ; ' 
GefiBen erhaltenen Werte von — enthalten, bei drei verschiedenen 


Drucken und drei verschiedenen Feldstirken. 


1) Diese Art des Warmetransportes in Gasen ist ganz analog derjenigen, 
wie sie in dissoziierenden Gasen auftritt (W. Nernst, Boltzmann-Festschrift, 
Ann. d. Phys. 1904, 8. 904), und wie sie spiter zur Bestimmung von Disso- 
ziationswirmen verwandt worden ist (z. B. I. Langmuir, ZS. f. Elektrochem. 
20, 498, 1914; 23, 217, 1917. 

*) Bei dem in Anmerkung 2 erwihnten Wiarmetransport kommt der not- 
wendige Molekiiltransport durch die Diffusion zustande, welche aber hier infolge 
des geringen Assoziationsgrades keine Rolle spielt. 
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Tabelle 1. 
' Sh 
Zahlenwerte von —~ - 104. Acetondampf (Elektrischer Effekt). 











Maximale . : , sk 
Feldstirke nt ew fee Hgefif hat einen Durchmesser von i Druek 
Volt/em 30 mm 10 mm 4mm mm Hg 
37 500 20 6,6 U,2 | 
50 000 38 12,8 0,5 90 
62 500 60 21 0.75 
37 500 40 22,5 0,75 | 
50 000 73 41 1,5 130 
62 500 118 68 2.5 
37 500 67 50 1,6 | 
50 000 124 94 3,1 ; 170 
62 500 200 148 5,1 


Abgesehen von den oben schon erwaihnten GesetzmiBigkeiten, z. b. 
der quadratischen Abhangigkeit des Effektes vom Felde, ist hier vor allem 
die starke Abnahme der Werte mit abnehmendem GefaiSdurchmeser festzu- 
stellen, Tabelle 2 zeigt dieselben Ergebnisse fiir Sauerstoff (dipolfreies Gas). 


Tabelle 2. 











, Akh 
Sauerstoff (Elektrischer Effekt). iy 104. 
Maximale ai , a cca oe ae 
Feldstirke Mebgetas hat einen Durchmesser ven Druck 
Volt/em 30 mm 4mm mm Hg 
62 500 2,8 0,07 650 
62 500 3,6 0,09 760 


Dies Verhalten des elektrischen Effektes bestitigt durchaus die Annahme, 
welche oben fiir das Zustandekommen desselben gemacht wurde, niamlich, 
dai er nur auftreten kann, wenn die Méglichkeit besteht, dab im Gefab 
Strémungen auftreten; und diese Méglichkeit besteht eben in engen Ge- 
fiBen nur in ganz g ‘ingem Mabe. 


Tabelle 3. 
dh 
Zahlenwerte von — - 104 fiir Sauerstoff von 


67mm Druck (Magnetischer Effekt). 





Feldstarke Das Mefgefifi hat einen Durchmesser von 





GauB gare 28 mm anf mm es 
110 7,3 7,4 


220 21,0 20,8 
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Im Gegensatz zu dem Verhalten des elektrischen Eftektes gegeniiber 
emer Anderung der GefiBdurchmesser steht das des magnetischen. Aus 


, Ah , 
Tabelle 38 ersieht man, dab der Wert von — unabhingig vom Gefaib- 


A 
durchmesser ist, und zwar bei verschiedenen Werten der Feldstirke. Wir 
haben es hier also entsprechend den obigen Ausfiihrungen mit einem von 
der Gefa8form unabhiingigen reinen Warmeleitungseffekt zu tun. Um 
dieses Ergebnis noch weiter zu stiitzen, wurde das Gefif zur Untersuchung 
des magnetischen Effektes mit feimem Glaspulver vollgefillt und damit 
jede Strémung unméglich gemacht!). Auch diese grundlegende Anderung 
ist nur als Anderung der GefaBform anzusehen, diirfte also keine Anderung 


des Wertes von — bewirken. Nur ist hier zu beriicksichtigen, dal 


A 
das Glaspulver selbst ee Warmeleitfahigkeit besitzt und im vollgefiillten 
Gefif den Draht berithrt, so da also der Wert von A= dy, + Agias sein 
wird. Bei der Bildung von A (mit Feld) — A (ohne Feld) fallt Ag),, weg, 


: A P 
so daB der Wert von — - durch das Vorhandensein des Pulvers etwas 


A 

verkleinert wird. Sehr stark kann die Herabsetzung nicht sein, da die Wirme- 
leitung des Glaspulvers nicht groB ist. Im selben Sinne einer Herabsetzung 
des Effektes durch das Pulver wirkt die Tatsache, dai der Warmestrom 
im Pulver alle méglichen Richtungen haben kann, wihrend er im leeren 
GefiB nur senkrecht zu den Kraftlinien verliuft?). 

Es ist also zu erwarten, dab das Pulver eine maiBige Herabsetzung 
des Effektes bewirkt. Tabelle 4 zeigt, daB dies auch der Fall ist. Die GréBen- 
ordnung des Effektes bleibt unveraindert; die Werte werden durch das 





Tabelle 4. 
Magnetischer Effekt in Sauerstoff von 70mm Druck. 
Sa 4h 
Gefap mat feinem Glaspulver gefiillt. — =e 104. 
Feldstarke || GefaB ohne |  GefiB mit 
GauB | Glaspulver Glaspulver 
66 | 2 1,3 
132 9 4.8 
1500 75,1 48,3 
2200 79,3 53,4 





1) Fiir den elektrischen Effekt laBt sich dieser Versuch nicht durchfiihren, 
weil das Pulver die Feldstiérke und -Verteilung in ganz unkontrollierbarer 
Weise andert. 

2) Vgl. die Diskussionsbemerkung Phys. ZS. 31, 963, 1930. 

Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 50 
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Pulver um etwa 45% erniedrigt. Auch dieser Versuch bestatigt also di 
Deutung des magnetischen Effektes als remen Warmeleitungseffekt. 

Diese Ergebnisse tiber den grundsiatzlichen Unterschied von elektrischen, 
und magnetischem Effekt konnten noch auf ganz anderem Wege bestitigt 
werden. Die eingangs geschilderte MeBanordnung wurde in der Weis 
abgeiindert, da in einem zylindrischen MeBgefa8 von etwa 30 mm Durch- 
messer (stets horizontal liegend) zwei diinne Drihte in einem Abstand von 
wenigen Millimetern ausgespannt wurden. Fir jeden der beiden isoliert 
eingefiihrten Drihte war eine elektrische MeBanordnung vorhanden, so 
daB die bisher an evmem Draht ausgefiihrten Messungen jetzt an beiden 
Drahten getrennt und gleichzeitig vorgenommen werden konnten. Beide 
Drahte waren geerdet, die Metallbelegung der GefiSiwand konnte zur 
Messung des elektrischen Effektes auf verschiedene Potentiale gebracht 
werden. Zur Untersuchung des magnetischen Effektes wurde das Gefal 
zwischen die Polschuhe emes grofen Halbringelektromagneten gebracht. 
Durch geeignete Anordnung von Schliffen konnte das GefiB einerseits 
so gestellt werden, dai die beiden Drahte iibereinander lagen, andererseits 
auch so, daB sie nebeneinander lagen. 

Die Messungen wurden in der Weise angestellt, daB einer der beiden 
Drihte (,,Heizdraht‘’) elektrisch geheizt wurde und an ihm die Warme- 
leitungseffekte beobachtet wurden, ganz ebenso wie bisher, wenn nur eim 
Draht vorhanden war. Der zweite Draht (,,MeSdraht‘) lag ebenfalls in 
emer Wheatstoneschen Briickenanordnung von héchster Empfindlichkeit. 
Der MeBstrom war so schwach, daB durch ihn keine merkliche Erwirmung 
des Drahtes eintreten konnte. Eine Temperaturerhéhung des Heizdrahts 
machte sich natirlich auch am MeBdraht als eine Temperatur- bzw. Wider- 
standserhéhung bemerkbar, je nach dem Abstand der beiden Drihte in 
mehr oder weniger starker Weise. Die Messungen wurden fiir den magneti- 
schen Effekt an Og, fiir den elektrischen Effekt an Acetondampf ausgefihrt. 

Wenn der Einflu8 des Magnetfeldes in einer Anderung des molekularen 
Wirmeleitvermégens besteht, so ist zu erwarten, daB der MeBdraht, obwohl 
er erwirmt wird, keinerlei cigenen Effekt beim Einschalten des Magnet- 
feldes zeigt. Denn er liegt im Temperaturgefalle zwischen Heizdraht und 
Wand; andert sich im Magnetfeld das Warmeleitvermégen des Gases, so 
indert sich die Temperatur des Heizdrahts und dementsprechend die Tempe- 
ratur des MeBdrahts. Dieser darf also nur Temperaturanderungen zeigen, 
welche durch die des Heizdrahts bestimmt sind. Macht man an diesem 
die durch das Magnetfeld bewirkte Temperaturinderung durch geeignete 
Stromregulierung wieder riickgingig, so muB auch der MefSdraht wieder 
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Tabelle 5. 
Sauerstoff, 100mm Druck. 











. Durch Magnetfeld bewirkt : 

‘ Heizdraht T Megdraht aT 
~ Twand — Twand || “THeizaraht | “ "Mesaraht. | ew 

and | eizdrah eidra ‘ ae 
| oe a THeizdraht ~ “1 
160° 450 + 0,809 | +0,239 | —0,02°) Innerhalb der 
200 59 + 0,93 +0,34  +0,02 | Fehlergrenze 
240 73 + 1,03 +- 0,36 — 0,02 von + 0,059 
280 86 + 115 nm + 0,42 — 0,02 . gleich 0. 
Fehler +0,05° | +0,03° + 0,059 


see Anfangstemperatur annehmen. ‘Tabelle 5 zeigt die Ergebnisse der 
Messungen, welche dadurch erschwert werden, dab die stromdurchflossenen 
Drihte, falls sie nicht genau in Richtung der Kraftlinien liegen, sehr leicht 
riumliche Bewegungen beim Einschalten des Feldes ausfiihren, eine Storung, 
welche zu Falschungen der MeBresultate AnlaB geben kann. Die erste 
und zweite Spalte der Tabelle gibt die Temperaturdifferenz zwischen Heiz- 
draht und Wand sowie zwischen MeSdraht und Wand an; die dritte Spalte 
enthalt die durch das Magnetfeld bewirkte Temperaturinderung des Heiz- 
drahts, Spalte 4 die entsprechende Temperaturinderung des Mefdrahts. 
In Spalte 5 sind die Temperaturiinderungen angegeben, welche der Meb- 
draht zeigt, wenn die Anderung des Heizdrahts durch Stromregulierung 
rickgingig gemacht worden ist. Die angegebenen Werte entsprechen dem 
Falle, daB die beiden Driihte tibereinander liegen; die Ergebnisse sind ganz 
analog, wenn die Drihte nebeneinander angeordnet sind. Man erkennt ohne 
weiteres, daB der MeBdraht dem Heizdraht in seiner Temperatur folgt, 
und wir es, in Ubereinstimmung mit den friheren Ergebnissen, beim 
magnetischen Effekt mit einem Wiarmeleitungseffekt zu tun haben. 

Ganz anders werden die Messungsergebnisse, wenn man auf dieselbe 
Weise den elektrischen Effekt untersucht. Hier sind drei verschiedene 
Faille zu unterscheiden: 1. Drihte ttbereinander, MeBdraht oben, Heiz- 
draht unten. 2. Drihte itibereinander, Heizdraht oben, MeSdraht unten. 
3. Draihte nebeneinander. Die Tabellen 6, 7 und 8 sind in der an- 
gegebenen Reihenfolge angeordnet und ebenso eingeteilt wie Tabelle 5. 
Was zunichst den Heizdraht betrifft, so erkennt man, da’ der an ihm 
beobachtete Effekt sehr wesentlich von seiner Lage im MeSgefaB abhingig 
ist!). Die Zahlenwerte von AT yy. rarant Sind am gréBten, wenn der 





: 1) Man vergleiche die Werte von A Tyeizdraht bei gleicher Temperatur- 
differenz von Heizdraht und Wand; von 240° aufwirts sind sie in allen drei 
Tabellen enthalten. 
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Tabelle 6. 
| Drihte iibereinander, Mefdraht oben, Heizdraht unten. 
Aceton, 130mm Druck. 





Durch elektrisches Feld bewirkt: 





“Heizdraht | "MeBdraht dz 
; Mefdraht 
= T Wand sa T Wand . T Heizdraht af T MeBdraht [bei 47 ia 
Heizdraht 
160° 39° — 0,80° — 0,13° + 0,06° 
200 50 — 0,80 — 017 + 0,04 
240 63 — 0,73 — 0,23 — 0,02 
280 75 — 0,60 — 0,29 — 0,11 
320 &9 — 0,50 — 0,40 — 0,21 
Fehler + 0,05° + 0,03° + 0,05° 


Tabelle 7. 
Dréhte iibereinander, Heizdraht oben, Mefdraht unten. 
Aceton, 130mm Druck. 





Durch elektrisches Feld bewirkt: 


T Heizdraht 





 MeBdraht 





4 Ty opdraht 











S T Wand = TWwand a T Heizdraht - T MeBdraht [bei aT... == 0 
Heizdraht 
2410 70 — 0,30° — 0,029 — 0,02° 
280 s — 0,23 — 0,02 — 0,02 
320 10 — 0,19 — 0,04 — 0.04 
360 13 — 0,18 — 0,08 — 0,08 
400 15 — 0,16 — 0,11 — 0,11 
Fehler + 0,05° + 0,03° + 0,05° 
Tabelle 8. 
Drdhte nebeneinander. Aceton, 130mm Druck. 
Durch elektrisches Feld bewirkt: 
T Heizdraht TMesdraht QP 
a - T Heizdraht ¢ TMeBdraht aaeeR 
Ww Zhe } _— 
mais [bet 4 Teizdraht ~ ”! 
160° 4° — 0,72° — 0,029 + 0,01° 
200 5 — 0,66 — 0,04 0 
240 7 — 0,59 — 0,06 — 0,03 
280 10 — 0,47 — 0,08 — 0,05 
320 14 — 0,40 -— 0.15 — 0,12 
360 17 — 0,32 — 0,21 — 0,19 
Fehler + 0,05° + 0,03° + 0,05° 
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Heizdraht unter dem MeBdraht liegt, am kleinsten, wenn er oberhalb an- 
zeordnet ist; bei nebenemander liegenden Drihten ergeben sich mittlere 
Werte. Der am Mefdraht beobachtete Effekt ist ebenfalls, je nach der 
Lage desselben verschieden; ganz deutlich geht aus den Zahlen hervor, 
da der Effekt am Mebdraht nicht eme einfache Folge der Temperatur- 
inderung am Heizdraht, sondern durchaus von dieser wnabhingig ist. 
Kin Rickgingigmachen der Temperaturinderung des Heizdrahts macht 
die des MeBdrahts durchaus nicht riickgiingig (siehe Spalte 5 der Tabellen). 
Dies vom magnetischen Effekt so véllig abweichende Verhalten des elek- 
trischen Effektes fiigt sich ohne weiteres der Deutung fiir das Zustande- 
kommen desselben ein, welche oben gegeben wurde. Die durch die Er- 
wirmung der Drihte (Heizdraht durch Strom, MeBdraht durch Wirme- 
leitung) entstehende, von unten nach oben steigende Strémung des Gases 
bewirkt entsprechend der oben gegebenen Deutung des Effektes im elek- 
trischen Felde eme Abkiihlung beider Drihte. Die an einem Draht auf- 
tretende Temperaturiinderung ist von der am anderen Draht entstehenden 
im wesentlichen wnabhdngig, da sie ja durch Dissoziation und nicht durch 
Warmeleitung hervorgerufen ist. Gerade diese Unabhingigkeit geht aus 
den Tabellen 6, 7, 8 deutlich hervor. Weiterhin ist zu beriicksichtigen, 
dai beide Drahte auf gleichem Potential sind, d.h. dai das elektrische 
Feld zwischen den Driahten wesentlich schwicher ist als in dem Raum 
zwischen Draht und GefiBwand. In den von unten nach oben steigenden 
GasstrOmen assoziieren die Molekiile, wenn sie in das elektrische Feld 
unterhalb des Drahtes kommen. Die gebildeten Mehrfachmolekiile disso- 
ziieren am heiben Draht und bewirken den gemessenen Abkihlungseffekt. 
Fur dessen GréBe kommt es also auf das Feld unterhalb des Drahtes an; 
dies ist fiir den unteren Draht stirker als fiir den oberen, daher ist auch 
ein stirkerer Effekt fiir den unteren Draht zu erwarten als fiir den oberen, 
was ohne Strémung nicht zu verstehen wire. Liegen die Drihte neben- 
einander, so wird der Effekt durch die Schwiiche des zwischen den beiden 
Draihten bestehenden Feldes nur wenig herabgesetzt; man erhilt Werte, 
welche von den am unteren Draht gemessenen nur wenig verschieden sind 
und welche zwischen diejenigen fallen, die bei Ubereinanderliegen ge- 
messen werden. 


Diesen Uberlegungen entsprechen durchaus die in den Tabellen ent- 
haltenen Messungsergebnisse. 


Im ganzen genommen bestitigen also die Messungen in den GefifBen 
mit zwei Drihten die Deutung des magnetischen Effektes als emen reinen 
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Warmeleitungseffekt und die Deutung des elektrischen Effektes als eine: 
Transport von Dissoziationswirme durch Konvektionsstréme im Gas?), 

Eine dem magnetischen Effekt dem Sinne nach entsprechende Anderun: 
des Wiarmeleitvermégens durch elektrische Felder konnte bisher nicht mit 
Sicherheit beobachtet werden. Das Vorhandensein eines solchen Effekte: 
ist aber anzunehmen, da die Bildung von gréBeren Molekelkomplexen ein: 
Verkleinerung des Wirmeleitvermégens bedingt, infolge der Zunahme des 
Wirkungsquerschnitts der Wirme transportierenden Teilchen. Da aber 
nur in einem sehr kleinen Bereich des Mefgefiibes das Feld stark genug 
ist, um eine merkliche Assoziation zu bewirken, so ist diese Abnahme des 
Warmeleitvermégens sehr klem und wird durch die Zunahme des Warme- 
transportes infolge des Dissoziationseffekts weit tiberwogen. Die Versuche 
zum Nachweis dieses reinen Warmeleitungseffekts im elektrischen Felde 
werden noch weiter fortgesetzt. 

Nimmt man auf Grund der im Voranstehenden mitgeteilten Versuche 
und Uberlegungen die gegebene Deutung des elektrischen Effektes als 
richtig an, so kann man aus den Versuchen iiber die Einwirkung des elek- 
trischen Feldes eine Reihe von physikalischen und chemischen Konstanten 
der Gase ermitteln. Es ist méglich, den Assoziations- und Dissoziations- 
vorgang quantitativ durchzurechnen; aus den Messungen der Abhangigkeit 
des elektrischen Effektes von Druck, Temperatur, Feldstirke usw. folgt 
dann die Konstantenbestimmung. Uber diese Uberlegungen und Messungen 
wird in emer weiteren Arbeit berichtet werden. 


Zusammenfassung. Die beobachtete Abnahme des Wiarmetransportes 
in paramagnetischen Gasen, wenn diese einem Magnetfeld ausgesetzt werden, 
beruht auf einer Anderung des molekularen Warmeleitvermégens der Gase. 
Die beobachtete Zunahme des Wiairmetransportes in Gasen bei Einwirkung 
elektrischer Felder laBt sich als die Folge einer durch das Feld bewirkten 
Assoziation der Molekiile deuten. Die beim Zerfall der gebildeten Molekiil- 
komplexe verbrauchte Wirmeenergie bewirkt die Zunahme des Warme- 


stromes. 


1) Der von Bonwitt und Groetzinger (ZS. f. Phys. 72, 600, 1931) als 
Anderung der Warmeleitfahigkeit in elektrostatischen Feldern beschriebene 
Effekt diirfte mit dem hier besprochenen identisch sein, zumal die Form des 
von den Verfassern benutzten MeBgefiBes das Auftreten von Strémungen be- 
giinstigt. Irgendwelche vergleichbare quantitative Schliisse sind aus den An- 
gaben der Verfasser nicht zu ziehen, da sie kein definiertes elektrisches Feld 
verwenden und die Angaben ihrer Messungsergebnisse keine Auswertung zu- 
lassen, die unabhingig von ihrer speziellen MeBanordnung ist. 
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Kin Teil der bei den Versuchen benutzten Apparate wurde mir von 
der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft in dankenswerter Weise 
mur Verfagung gestellt. Fir die Mittel zur Beschatfung der groben Glas- 
und Quarzapparatur spreche ich der Helmholtz-Gesellschaft meimen besten 
Dank aus. 

Den Herren cand. phil. J. Pietzner und W. Hein danke ich fir ihre 


Hilfe bei der Ausfihrung der Versuche. 


Breslau, Physikalisches Institut der Universitat, 18. Januar 1982. 








Mikrographische Untersuchung 
der ,,Kuprox”-Gleichrichter. 


Von M. Torres in Turin. 


(Kingegangen am 7. Januar 1932.) 


Die Hinzelkristalle des Kupferoxyduls entsprechen den Mutterkupfereinzel- 
kristallen, und erstrecken sich im allgemeinen durch die ganze Dicke der Oxydul- 
schicht. Die Pélabonsche Theorie iiber die Gleichrichtung wird nicht bestatigt. 


Auf Grund der in seinem Laboratorium durchgefiihrten Untersuchungen 
uber die ,,Kuprox*’-Gleichrichter hat mir Prof. Perucca vorgeschlagen, 
die ,,Kuprox*’-Gleichrichter einer mikrogtaphischen Priifung zwecks Er- 
forschung ihrer chemisch-physikalischen Struktur zu untcrziehen. 

Die Beobachtungen wurden mit emem metallographischen Apparat 
von Le Chatelier ausgefiihrt. Nach einigen Versuchen wurden die Ver- 
gréberungen: 70, 200, 500 als die geeignetsten gewihlt. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen sind hier im folgenden wieder- 
gegeben: 

Die Oberfliche der Kupfer-Kupferoxydulscheiben erscheint von einer 
groBen Anzahl von Kérnern von rotem Kupferoxydul und von schwarzem 
Kupferoxyd auf einem aus Kupferoxydul bestehenden grimen und roten 
Grund bedeckt. 

Es wurden auf geeignete Weise immer tiefere Kupferoxydulschichten 
abgetragen, um bis zum metallischen Kupfer vorzudringen. Wahrend der 
verschiedenen Phasen dieser Behandlung wird das Versuchsstiick all- 
miahlich von seinen roten und schwarzen Mikrokristallen befreit und legt 
einen ausschlieBblich aus Kupferoxydul bestehenden Grund frei, dessen 
Kristallindividuen viel entwickelter sind. 

Wenn dann die Kupferunterlage zum Vorschein kommt, kann man 
beobachten, dal die Konturen der Einzelkristalle des Kupferoryduls und 
diejenigen der Kristalle des darunterliegenden Kupfers einander entsprechen. 
Diese Tatsache lifbt sich auch ohne chemischen Angriff, einfach durch 
Anwendung einer starken VergréBerung feststellen; sie wird jedoch viel 
sichtbarer und deutlicher bei klemen VergréSerungen durch eine leichte 
Atzung mit verdiinnter Salpetersiure. Auf diesem so abgedeckten Kupfer- 


grund kann man, durch eine leichte Atzung mit einer Eisenchloridlésung, 
das Vorhandensein des Eutektikums Cu,O—-Cu (96,5°%, Cu; 8,59 Cu,0) 


feststellen, das sich zwischen den Kupferkérnern abscheidet. 





M. Torres, Mikrographische Untersuchung der ,,Kuprox‘‘-Gleichrichter. 77] 


Kinige Versuchsstiicke wurden dann derart geschnitten, dai man den 
Kupferoxydul im Querschnitt beobachten konnte: die 





Kontakt Kupfer 
iikrographische Priifung fiihrte zunachst zu keinem Ergebnis, erst eine 
leichte Behandlung mit Kaliumeyanid lief die einzelnen Kupferoxydul- 
kristalle in Erscheinung treten. Aus diesen Photographien kann man ersehen, 
da am allgemeinen jeder Monokristall sich durch die ganze Schichtdicke 
erstreckt, d. h. je nach dem Versuchsstiick von 3-10-*% bis 7-10-% em. 
Pélabon, der seit langerer Zeit Untersuchungen tiber Gleich:ichter, ins- 
besondere Kuprox-Gleichrichter anstellt, hat in deni Oxydulquerschnitt 
eine Schichtenstruktur festgestellt und zeigt m einer Mikrographie, die 
in einer seiner Arbeiten*) ver6ffentlicht wurde, eine im Inneren des Kupfer- 
oxyduls gelagerte und aus Kupferoxyd bestehende Zwischenschicht. 

Das Vorhandensein dieser Schicht bildet die Grundlage der Pélabon- 
schen Gleichrichtungstheorie. Die vorliegende mikrographische Unter- 
suchung ergibt, dafi keme Kupferoxydschicht vorhanden ist; dagegen 
erstreckt sich jeder einzelne Oxydulkristall durch die ganze Dicke, vom 
Kupfer bis zu der AuBenfliche des Oxyduls. 

Es wurde auberdem eine Kupfer-Kupferoxydulplatte einer Unter- 
suchung unterzogen, die durch Wairmebehandlung bei etwa 120° ihre Gleich- 
richtungseigenschaften und gleichzeitig auch die photoelektrischen Eigen- 
schaften (Sperrschicht-photoelektrischen Effekt) verloren hatte. Ich habe 
keinen Strukturuntersthied entdecken kénnen, der diese nichtgleich- 
richtenden Scheiben von den Versuchsstiicken, die einer solechen Behandlung 
nicht unterworfen worden sind, unterscheiden liebe. 

Die Untersuchungen iiber den photoelektrischen Langeeffekt und tuber 
die Gleichrichtungsfaihigkeit der Kuprox-Gleichrichter haben zu der An- 
nahme einer Sperrschicht gefiihrt (Schottky), die zwischen Kupfer und 
Kupferoxydul gelagert ist und deren Dicke etwa 100 Atomentfernungen 
entspricht ; in dieser Sperrschicht ist die Ursache der beiden Erscheinungen 
lokalisiert. Wiahrend die oben beschriebenen mikrographischen Unter- 
suchungen zu keiner Bestitigung der Pélabonschen Annahmen gefihrt 
haben, stehen sie in bestem Kinklang mit der Theorie von Schottky, 
insofern er die Erscheinungen sich in einer der mikroskopischen Beob- 
achtung nicht zuginglichen Schicht lokalisieren laBt. 


Zusammenfassung. 
1. Jeder Kinzelkristall des Kupferoxyduls erstreckt sich im allgemeinen 
durch die ganze Dicke der genannten Schicht. 


1) H. Pélabon: L’Onde électrique 1930, S. 233, Nr. 101. 
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2. Die Konturen der Einzelkristalle des Kupferoxyduls entspreche. 
den Konturen der Einzelkristalle des Mutterkupfers, d.h. jeder Kupfer- 
einzelkristall ruft einen Kupferoxyduleinzelkristall hervor. 

3. Es wurde keine Kupferoxydschicht festgestellt; die Pélabonschen 
Theorien werden folglich durch die vorliegende Untersuchung nicht. be- 
stiitigt. 


Ich spreche den Herren Prof. Peruceca und Prof. Denina meinen 
lebhaftesten Dank aus fiir ihre Ratschlige und die Hilfe, die sie muir bei 
meiner Arbeit angedeihen leben. 


Turin, Konigl. Technische Hochschule, Laboratorium fir Elektro- 
chemie und Physikalische Chemie, Juli 1931. 
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Die zweiquantigen Terme eines Elektrons 
im Zweizentrensystem. 


Von Gian Carlo Wieck in Turin. 


Mit 3 Abbildungen. (Eingegangen am 20. Januar 1932.) 


kis wird gezeigt, wie man mit Hilfe eines einfachen Stérungsverfahrens das 
Termschema der 9(2s)-, ¢(2p)- und 2(2p)-Terme im Zweizentrensystem mit 
gleichen Zentren und geringer Abweichung vom Coulombfeld gewinnen kann. 


Einleitung. Die theoretische Voraussage der Elektronenterme einer 
Molekel erfordert die Lésung eines im allgemeimen sehr schwierigen mathe- 
matischen Problems. Trotzdem laBt sich nach Mulliken, Hund u.a. 
im besonders wichtigen Falle der leichten zweiatomigen Molekeln ein schon 
weitgehendes Verstindnis des empirischen Termschemas erreichen, wenn 
man in ahnlicher Weise verfahrt wie Bohr in seiner Theorie des periodischen 
Systems. Wahrend dort die Bewegung der einzelnen Elektronen im Atom 
geniihert dadurch berechnet wird, dai die Wirkung der iibrigen Elektronen 
auf eines jedesmal mit einem kugelsymmetrischen Ersatzfeld approximiert 
wird, werden wir zweckmiig im Falle einer zweiatomigen Molekel dem 
in iihnlicher Weise eingefithrten Ersatzfeld nur die Rotationssymmetrie 
um die Kernverbindungslinie zuschreiben. 

Ob und wann diese Schematisierung zulissig ist, soll uns hier nicht 
beschaftigen?); wir wollen hier nur die Bewegung des Elektrons im achsen- 
symmetrischen Felde des Restes (Kerne + iibrige Elektronen) unter- 
suchen. Sind die Terme dieses sogenannten Zweizentrenproblems bekannt, 
so kann man etwas iiber Lage und Symmetrieeigenschaften des Mehr- 
elektronenproblems aussagen?*). 

Die qualitative Interpolation?) der Terme des Zweizentrenproblems 
zwischen den beiden bekannten Grenzfallen: 

I. Weitgetrennte Kerne (zwei Atome oder lonen), 

II. Vereinigte Kerne (ein Atom oder Ion) 
gibt manchmal unsichere Antworten, da man nicht weil, bei welchen 
Kernabstinden die vom Zuordnungsschema geforderten Uberkreuzungen 
stattfinden. 


1) F. Hund, ZS. f. Phys. 63, 719, 1930. 
*) F. Hund, l|.c.; ferner J.v. Neumann u. E. Wigner, Phys. ZS. 30. 
467, 1929. 
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Berechnungen sind fir den Fall des H} angestellt, also Coulombschey 
Kraftfelder der Zentren?), und fir einige Fille nicht Coulombsch 
Felder ohne Beriicksichtigung der geniherten Entartung der 2s- uni 
2 p-Atomterme?). Verschiedener Anwendungen wegen (Spektrum de: 
Molekeln Li,... Nt, Ny; Verhaltmis der o- und a-Bindungen’) ist nun 
gerade der Ubergangsfall geringer Abweichung von Coulombschen Feldern. 
also der Fall geniherter Entartung der 2 s- und 2 p-Atomterme wichtig. 
Fir diesen wird im folgenden ein Naherungsverfahren angegeben. Fir die 
potentielle Energie (gleiche Zentren) wird gesetzt: 

V (7, %) = —Ze? (- + : 


a sl Yi " 
wobei 7. 2 die Abstande des Elektrons vom ersten bzw. zweiten Kerne 
sind, U (r,7r.) in unendlichem Abstand von den Zentren schneller als 1/r, 
oder 1/r, verschwindet; ferner ist U (ryrg) = U (rgr,). In der Rechnung 
wird Z = 1 angenommen. 

Wir moéchten zunichst kurz untersuchen, wie die Terme vom Grenz- 
fall | aufspalten, wenn man die Kerne annihert. Die Aufspaltung von 
1s und 2s ist die von Hund angegebene. Die Reihenfolge ergibt sich 
zwanglos aus bekannten Knotensitzen. Die Aufspaltung von 2 p ist etwas 
komplizierter. Zuerst spaltet 2p in o (2 p) und a (2p); und o (2 p) liegt 
tiefer. 

{Benutzt man naimlich eine Art Heitler-Londonschen Storungs- 
verfahrens, wobei die Eigenfunktionen der einzelnen Zentren als ungestérte 
Kigenfunktionen angesehen werden, so findet man als Eigenwertst6rung 
in erster Niherung ein ,,elektrostatisches‘’ Integral + ein ,,Resonanz- 
integral. Letzteres verschwindet mit wachsendem Kernabstand r ex- 
ponentiell, wihrend das erste fiir grobes r im wesentlichen gleich: 


1 
c=—e [lee as 
3 T, 
ist, wo 


| cos + (6-Term) 
wv = f(r.) Y, (89), Y, = 3; sin # e* !¥ (a-Term) 
2 


eine normierte Kigenfunktion des ersten Zentrums ist. 


1) P.M. Morse u. E.C. G. Stueckelberg, Phys. Rev. 33, 932, 1929; 
E. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1930. 

*) J. E. Lennard-Jones, Trans. Faraday Soc. 25, 668, 1929. 

3) Vel. F. Hund, ZS. f. Phys. 73, 565, 1982. 
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Man findet leicht: 





e 2x 
6(2p): C=——-—-,- +>: ‘ 
. : Sa [ 
e x x — ¢ 15 o' f?(e)do>0- 
\ j ») 
a(2p); C=— : 4 3 obese . 


Das 1/r°-Glied riihrt davon her, dai die Ladungsverteilung, die der Kigen- 
funktion yw entspricht, em nicht verschwindendes Quadrupolpotential 
besitzt. 

Die zweite oder héhere Naherungen indern offenbar nichts an dem 
Resultat, da sie wenigstens vierte Potenzen von 1/r liefern.| 

Ferner besteht die fiir groBes r exponentiell verschwindende Auf- 
spaltung in gerade und ungerade Terme; so dafi bei sehr grofen Kern- 
abstiinden die Reihenfolge: o, (2 p), o, (2p), 2, (2p), 2%, (2 p) herrscht. 

Die von Hund fiir mittlere Kernabstande angegebene Termordnung 
weicht von dieser ab. In der Tat besteht die eben angegebene Reihen- 
folge nur fiir sehr grobe Kernabstiinde, wie wir bald sehen werden, so da 
das Hundsche Termschema von unseren Resultaten bestatigt wird. 


Stérungsverfahren. Wir gehen jetzt zur Beschreibung unseres Naiherungs- 


» (28), ..., 0, (2 p) 
(Bezeichnung nach Grenzfall I) anwenden. Nehmen wir zunichst aii, daB 


verfahrens tiber. Wir werden es auf die Terme a, (2s), 0 


U (7,72) in (1) nicht vorhanden ist, so haben wir den bekannten Fall der 
H3-Terme vor uns. [Dieser ist vom allgemeinen Fall sehr verschieden. 
Nicht nur treten in Grenzfall I und II zufillige Entartungen auf!); auch 
das Zuordnungsschema ist in diesem Falle verschieden.| Die Terme, die 
aus 2s und 2p (Grenzfall I) entstehen, sind besonders gut von Teller?) 
berechnet worden. 

Nun wollen wir die Wirkung von U mit eimem Stérungsverfahren 
beriicksichtigen (wobei die H3-Terme als ungestérte Terme angesehen 
werden), und zwar nur in erster Naiherung, im folgenden Sinne: 

Betrachten wir zunichst Grenzfall 1. Hier bilden 2s und 2p einen 
einzigen achtfach entarteten Term. In erster Naiherung wird man die 
acht mal acht Matrixelemente der Stérung beziiglich des Kigenfunktionen- 
systems 2s, 2p beriicksichtigen und alle anderen vernachlissigen. Bei 
endlichen Werten von r ist der Term 2 s, 2 p in sechs Terme aufgespalten, 
deren zwei noch entartet sind. Aber solange die Aufspaltung klem gegen- 





1) Insbesondere sind die Terme 2s und 2p (Grenzfall I) miteinander 
entartet. 


2) E. Teller, ZS. f. Phys. 61, 458, 1930. 
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tuber dem Abstand von den itibrigen Termen ist’), kann man die sech 
Terme noch immer wie einen entarteten Term behandeln, d. h. noch imme: 
acht mal acht Matrixelemente von U beriicksichtigen und alle andere: 
vernachlassigen. 

Ks ist klar, daB die vorliegende Methode nur fiir kleine Abschirmuny 
giiltig ist. 

Uber die Sakulargleichung der Stérung laéBt sich schon aus Symmetrie- 
griinden etwas sagen. Es werden nimlich nur solche Matrixelemente von 
Null verschieden sein, die EKigenfunktionen mit gleichen Symmetrie- 
eigenschaften verkniipfen: 6, —o,,0,—6,, usw. Also zerfallt die Sakular- 
gleichung in zwei eindimensionale (2, und z,,) und zwei zweidimensionale 
(9, und o,) Anteile. Durch Stérung der H3-Terme (020) und (100)?) 
entstehen die Terme a, (2s) und a, (2 p) des allgemeinen Falles. Ebenso 
entstehen aus (030) und (110) o, (2s) und o, (2p). Nun wire zur Be- 
rechnung der Matrixelemente von U eine Spezialisierung der Abschirmung 
nétig. Ferner brauchen wir eine analytische Darstellung der Hj -Kigen- 
funktionen, die nicht vorliegt. Wir kénnen aber beides vermeiden, wenn 
wir noch eine Vereinfachung vornehmen, die mir wohl erlaubt scheint. 

Wir wollen annehmen, daf r groB ist, d. h. daB die gegenseitige Stérung 
der Zentren klein ist. Dann sind die Matrixelemente von U von ihren 
Grenzwerten fiir r = cc nicht sehr verschieden. In gewissem Sinne ist 
der Unterschied von derselben GréBenordnung wie die zweite Naherung, 
die wir ja vernachlassigt haben*). Es ist also konsequent, in die Sakular- 
gleichung einfach die Grenzwerte der Matrixelemente einzusetzen*). Letztere 
lassen sich aber leicht ohne Spezialisierung der Abschirmung angeben. 

Betrachten wir namlich zunichst das erste Zentrum allein. Die 


Matrix v T 
atrix von U (r, 0c) = U (14) 


ist beziiglich der Wasserstoffeigenfunktionen 2 s und 2 p schon ausreduziert 
Der 2 p-Term sei um 6 nach unten verschoben; 2s dagegen um 6 + J. 


1) Was bei hinreichend groBen r-Werten noch immer der Fall ist. Nun 
wollen wir uns eben, wegen einer spiiter vorzunehmenden Vereinfachung, auf 
groBe Kernabstande beschranken. 

*) (ms ny nm) sind elliptische Quantenzahlen; s. Teller, |. c. 

°) Man bedenke, dai sowohl die Abschirmung als auch die gegenseitige 
Stérung der Zentren als klein angenommen wird. 

*) Man kénnte daran denken, die hier vernachlissigten Korrektionen da- 
durch abzuschitzen, daB man die Hj3-Eigenfunktion mit atomaren Wasserstoff- 
eigenfunktionen approximiert. Damit macht man aber wieder Fehler von der- 
selben GréSenordnung wie die Korrektionen, die man sucht. AuSerdem wiren 
die Korrektionen wirklich sehr klein. 
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\Vir setzen im folgenden 6 = 0, da wir uns nur fir die relative Lage der 
Terme interessieren. 

Nun sind die H}-Kigenfunktionen in Grenztall I nicht gerade die 
Kigenfunktionen 2s und 2 p des ersten Zentrums, sondern lineare Kombi- 
nationen aus diesen und den entsprechenden des zweiten Zentrums. Wir 
haben also nur eine ,, Drehung’ im Eigenfunktionensystem durchzufiihren. 
Der erste Schritt besteht darin, daB man solche Eigenfunktionen des ersten 
Zentrums aussucht, die in parabolischen Koordinaten separierbar sind). 
Bei diesem Schritt wird die Stérungsmatrix der o-Terme: 


—5 (4 ? anstatt: (; ae 


Beim zweiten Schritt mu man noch in bezug auf die Kerne symmetrisieren 
oder antisymmetrisieren. Das macht, daB aus der eben angegebenen Matrix 
zwei gleiche entstehen, die erste far die ¢,-Terme, die zweite fir die o,,-Terme. 
Die a-Terme bleiben unberihrt. In der hier getroffenen Schematisierung 
des Problems hingt also die Termordnung (auBer von r) nur noch von 
einem Parameter, dem Energieunterschied zwischen 2s und 2p der ge- 
trennten Zentren, ab. Man findet nimlich als Energien von a, (2 p) und 
og, (28) die Werte: 





1[E (100) + £ (020) — 4 + V{E(100) — E (020)|? + 2? ]. 


E (100) und E (020) sind die Energien der Terme (100) und (020) von H}. 

In genau derselben Form erhalt man oa, (2 p) und a, (2s), wenn man 
(020) durch (020) und (100) durch (110) ersetzt. Die Terme von Hj 
habe ich aus der Arbeit von Teller entnommen. Zwar sind dort nur wenige 
Angaben iiber 2s0 und 3 po vorhanden. Diese kann man aber durch die 
Angaben von Morse und Stueckelberg?) vervollstindigen, die ja fiir diese 
zwei Terme bei groBen Werten von r gut sind. 

Die Resultate geben wir in Fig. 1, 2, 3 fir drei verschiedene Werte 
von A an. Auf der Abszisse sind die Kernabstainde, mit dem Wasserstoff- 





1) Wenn u die Higenfunktion 2s, v die Figenfunktion 2 p¢ des ersten 
,. Wasserstoffatoms‘‘ sind, d. h. 


_ 3 r — a 
ree 20, (7 2), v—e 7% -1 cost 
ao ao 
(bis auf einen Normierungsfaktor; a, ist der Wasserstoffradius), so sind u + v 


und u — wv die gesuchten Funktionen. 
2) P.M. Morse u. E.C.G.Stueckelberg, Phys. Rev. 33, 932, 1929. 
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Fig. 3. 


radius (= 0,58- 10-8 cm) als Einheit, aufgetragen, als Ordinaten die Term- 
werte!) in Rydbergeinheiten, mit dem Term 2 p (r = oc) als Nullpunkt. 


1) Wir haben zu den Energiewerten des Elektrons eine ,,AbstoBung der 
lonen“ + e?/r hinzugefiigt. 
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Fig. 1 gibt die Verhiltnisse fiir emen sehr kleinen Wert von JA, Fig. 2 
‘i mittlere Werte von A, wie sie wahrscheinlich in leichten Molekiilen 
wirklich realisiert sind4). Fig.3 zeigt die Terme fiir sehr grobe Werte 
-on A. “war widerspricht dieser Fall unseren Voraussetzungen, so dab 
die Figur nur einen qualitativen Wert hat. 

Die Resultate schemen mir nur bei r > 10 dg Ww 5- 10-8 cm anwendbar 
zu sein. Die Uberkreuzung von 2so0, mit 2pz, kann man also (auBer 
im ersten Falle) schlecht verfolgen. Dagegen sieht man ganz deutlich, 
wie die Reihenfolge fiir sehr groBbe Kernabstiinde in die von Hund an- 
vegebene Reihenfolge fiir grobe Kernabstinde iibergeht. 


Zum Schlufi méchte ich Prof. Hund fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit und viele wertvolle Ratschlige, Dr. W. Heitler in Géttingen fir 
seine freundliche Unterstiitzung beim Studium der Quantentheorie und 
der Fondazione Ugo Fano fiir die Gewahrung eines Stipendiums herzlichst 


danken. 


1) Beim Li-Atom: 4A = 0,14; Be-Atom: A zwischen 0,2 und 0,4. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 53 








Zur Quantenmechanik der Gasentartung. 
Von A. Landé in Columbus, Ohio. 


(Eingegangen am 19. Dezember 1931.) 


Nach Jordan besteht eine Aquivalenz der Wellen im Raume der Besetzungs- 

zahlen undim Raume der individuellen Partikel. Es wird gezeigt, daB dies einem 

zufilligen formalen Umstand im Falle der Fermistatistik zu verdanken ist; 

in allgemeineren Fallen hingt das Ergebnis dagegen von der speziellen klassischen 
Ausgangsform der Energiegleichung ab. 


§ 1. Kin System von vielen gleichen Materiepartikeln mit verschwindend 
kleiner gegenseitiger Stérung lat sich auf zwei Weisen quantentheoretisch 
behandeln: a) durch Wellen y(N,N....) im Raume der Besetzungs- 
zahlen N,, wobei die N, von vornherein der Bedingung unterworfen werden, 
daB sich in einem Zustand k nicht mehr als ewe Partikel aufhalten darf 
(N, <2); oder b) durch Wellen y (k,k,...) im Zustandsraum der indi- 
viduellen Partikel (n-te Partikel im Zustand k,), wobei nachtriglich nur 
die antisymmetrische lineare Kombination der Grundlésungen zugelassen 
wird. 

Die Aquivalenz beider Methoden ist von Jordan?) gezeigt worden, 
bzw. von Dirac*) im Falle der Bosestatistik. Es fragt sich nun, ob eine 
soleche Aquivalenz allgemein besteht z.B. in dem Falle, daB man eine 
endliche Partikelanzahl grifer als 1 in einem Quantenzustand zuléBt. Neben 
der Untersuchung emer Vorzugsstellung des Pauliprinzips diirfte diese 
Frage auch im Hinblick auf die noch unbekannte Statistik im Innern 
der Atomkerne vielleicht von Interesse sem. Die folgende Rechnung zeigt 
nun, daf eine Aquivalenz der Wellengleichungen fir y(N) und fir y (k) 
im allgemeinen nicht besteht. Vom formalen Standpunkt aus ist es viel- 
mehr einem Zufall zu verdanken, daB im Falle der Fermistatistik (und 
Bosestatistik) die beiden faquivalenten Formen der klassischen Energie- 
gleichung auch noch bei der Ubersetzung in die Quantentheorie zu gleichen 
tesultaten fiihren. Fir jede andere Statistik (,,N, darf gleich 0,1,..., 
Z —1 sein“) hangt das Ergebnis von der speziellen klassischen Ausgangs- 
form der Energiegleichung ab. 

§ 2. Wellengleichung fiir p(N,N,...). Im Anschlu8 an Jordans 


,,Neubegrindung der Quantenmechanik‘‘*) suchen wir die Matrizen- 





1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 473, 1927. 
2) P. A.M. Dirac, Proc. Roy. Soc. London (A) 114, 2438, 1927. 
3) P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 1, 1927. 
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darstellung kanonischer GroéBen N, und O,, wobei die N, nur die ganz- 
zahligen Werte 0, 1, 2,..., Z—1 kleiner als Z annehmen sollen. Die Matrix 
N} NN" beziiglich der Ubergiinge N’ nach N” ist dann einfach eine Z-reihige 
Diagonalmatrix mit den Diagonalelementen 

N’=r mit r=0,1,3,....Z2—1. (1) 


Kine beliebige Funktion S (N, N, ...) im Raume der ganzen Zahlen N, 
laBt sich dann entwickeln in der Form 
. 1 _2ia 
S(N'Nj-++) = 3 16,6,--)-5°9 h 


6’ 


(6, Ny + 64 Ngt-+*) 


: (2) 


mit den Fourierkoeffizienten 7’ (O’) und den ,,Wellenlingen‘* h/O.. Nun 
gelten aber die Identititen (Orthogonalitatsrelationen) : 
z—1 


a 1 e2tiar(s’—s")iZ — a 

r= 0 

Z—1 1 

ps e? ia(r’—r'’) (8 — const)/Z =a ovr”. 
s= 0 


Wenn man also den N’ die Eigenwerte N’ = r = 0,1, ...,Z — 1 zuschreibt, 
iniissen die O’ die Eigenwerte h (s—const)/Z mit s=0,1,...,Z2—1 
durchlaufen. Dabei kann man noch const so wihlen, dab die O’ symmetrisch 
um Null liegen, namlich 


Z—1 : 
—Y’ = 3 (*—-—-) mit s = 0,1,---,Z—1. (1’) 


In der Tat werden dann mit Hilfe der Orthogonalititsrelationen die Fourier- 


koeffizienten 
sai S gorw..d. et PMT SRt) 
T (0,9; -:) eae > S(N,N,:-)-e * (2) 
N' = 0 \Z 
als Umkehrung von (2). 
Aus den Higenwerten @, von (1’) erhilt man die Matrixelemente 


\0,\*"*" durch die Transformation: 


(O,\"N" = S\d* @'N’)-O,-9O'N") 
~ 


mit der Transformierenden 
2E% op asl ae 
LOM t+ Oa Nate) 


O(O'N') =e * 
(O'N’) yz" 


Es wird also 
O¢H%..0 .<9 =T) 
1 pb NN) to 


Nw’ Nn” — Pin 2 
{0,} = = z° 0... 
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Wegen der obigen Orthogonalitaéten verschwindet dies, wenn N, + N, fi 
rts. Beim Ubergang N, nach N, wird dann 


2 x 
Qim + " 
hon 1 ©,(%s—%e) oy 
0)" *" = D>-e* 0,. 
6, : 


Mit a von ie aus (1’) ergibt die Summme nach elementarer Rechnung 
} N’ pe = 7? sia yr 
10, = © fir N, = N, 
h (— 1)\.— Ns 
97 l . ; It 7? vr 
sin k (N, — _ 


als Z-reihige Hermitesche Matrix. 
Der Fall Z = 2 (Fermistatistik) ist von Jordan behandelt und ergibt 


fir N’ + N° (3) 





iNT LN’ _ {00| ia inven” _ h | 0 1\ ' 
NV, = \o1f> (Or 4i |\—10] (3) 
Fir Z =: 3 erhalt man wegen sin 7/3 = sm 22/3 = $] 3 
‘ies | h | , = 2/V3 — Nye | 
[N,J x" = 0107. jO4NN" = & 2/V8 0 —2/V8 I. (8") 
looal loys 2/\3 0 


Bei gréberem Z sind die Matrixelemente von O wegen des Faktors 1/sin 

im allgemeinen nicht durch rationale Zahlen oder Quadratwurzeln aus- 

driickbar, sondern trrationale Zahlen, wie von der Kreisteilung her bekannt. 
Wir gehen nun iiber zu den Gréfen 


Qin 2ia 
” 


h Ws tlio riz h 
b4=«me "* °.N,* wad & = N,*e * 


(4) 


und benutzen sie fiir die Schrédingergleichung?’) 


h @ : h @ 
iy ga — by rs0, + ~_— 
J+ 57 5, |v | Sor Hb + sin dil? m 


die dadureh die Form erhialt: 


27 


* 6 1 h oa angio 
wel gl + la) din at| POE) = 0. (5) 


22%, 


rift 
if 


Die Matrixoperationen sind darin wie gewohnlich definiert durch 


'M\f(N = 2m" N" #(N"). 


') P. Dirac, l.c. 
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lim Fall Z = 2 (Fermistatistik) reduziert sich wegen 10 = 0 und 41 = | 
2i12z 
die Matrix [N; 2} aut [N,| _ Und die unendliche Reihe /e » ”* | reduziert 


sich, da nach (3!) 


j40y" ig 
lh | dias 
ailt, auf den emen Term 
2i2 
* h 9| | 0 +1 5’ 
f? PPibee ey A 


so daf (5) in Ubereinstimmung mit Jordan fiir Z = 2 lautet: 
00 0 —1z (0 i) (00 h oO m 
[SHeloi} — i 0 \, ane , 01 |, * same en ay 
Auch im Fall Z = 8 gelingt noch eine Reduktion der unendlichen Reihe 
fir die Exponentialfunktion; nach (3) ist nimlich hier 
(30\* 480) 
lai lal’ 


so dab man erhilt: 


(259 ee aes 22 (80) ag 
' } = (1) + (Goi L)- yf ES gy 


' leon . 22 
Aber dieser Ausdruck enthalt die irrationalen Zahlen Co) 3 und 
7 oe en ee 
sin - Wir finden also das Resultat: Lm allgemeinen enthalt die Enerqie- 


matrix (5) fiir Z > 2 trrationale Zahlen. Auch ist ihr Bau fiir grébere 7 
uniibersichtlich, da eine Keduktion der unendlichen Reihe fiir die Ex- 
ponentialfunktion, wenn iiberhaupt, jedenfalls nicht durch wenige Glieder 
méglich ist, wie die Nachrechnung des Falles Z = 4 und Z = 5 zeigt. 

§ 3. Wellenglevchung fiir y (ry... .). Wir suchen jetzt die Schrédinger- 
cleichung im Zustandsraum der individuellen Partikel und k6énnen hier 
fast wortlich der Untersuchung des Falles Z = 2 von Jordan?) folgen. 


Zunichst haben wir 
h oO 
1 Hr ha, 85°-) PU 89 d+ gna Pts ++) = O. 


Hierin bedeutet H (r, s) y (s) == ) H,, g(r). Also wird ausfihrlich 


s 
p> > H,,. a P (r, °° hn —1 Sy Tn 41 °° ‘) 


M &mElm 
ho 
+e yO) to 85 PD =O 6) 


1) P. Jordan, ZS. f. Phys. 44, 473, 1927. 
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Die Grundlésung  (r, r,...) ist die Wahrscheinlichkeitsamplitude, di: 
erste Partikel im Zustand r,, die zweite Partikel im Zustand ry usw. an 
zutreffen. Man kann nun durch lineare Kombination der Grundlésunger 
leicht Lésungen hinschreiben, welche identisch verschwinden, falls Z unc 
mehr als Z Partikel den gleichen Zustand besetzen. (Fir Z = 2 ist es dic 
antisymmetrische Kombination.) Bedeuten nun N,, Ng,... die Anzahlen 
der Partikel im Zustand 1,2,... und ist m(N,N,...) die zugehdrige 
Wabrscheinlichkeitsamplitude, so wird ein Zusammenhang zwischen 
y(r, 7...) und m(N, Ng...) bestehen, namlich 

| p(t, 7---)? nox | p(N,N,.--) ?: R(N,N,...); (7) 
wobei der Faktor R im Falle der Bosestatistik (Z = cc) den Wert 
(N, + Na+: -)!/N,! N,!..., im Falle der Fermistatistik (Z = 2) den 
Wert 1 hat. Auch fir Z > 2 wird R stets eine rationale Zahl, naimlich eine 
Anzahl der Kombinationen sein. Setzt man (7) in (6) ein, so erhalt man 
eine Gleichung fir g(N, N,...). In fast woértlicher Ubereinstimmung mit 
Jordan, l.c., kann diese aber geschrieben werden mit Hilfe Z-reihiger 
Matrizen in der Form . 


0000--) (0100.-.- 
1000--}| |0010.-- h @ 
H,,-,0100--'20001.-.-!'. m(N,N,- —-—go=0. (8 
22 Hrs) 0100. -( 10001. - 6. oN) + aecae P (8) 














Speziell fir Z = 2 mit zweireihigen Matrizen, beginnend in der oberen 
linken Ecke, erhalt man den von Jordan behandelten Fall der Fermi- 
statistik in Ubereinstimmung mit dem Ergebnis (5”) des § 2, so daB hier 
die Aquivalenz beider Methoden bewiesen ist. Aber schon fir Z = 8 ent- 
halt (8) nur ganze Zahlen, dagegen enthielt (5’’) in § 2 trrationale Zahlen, 
und die Ergebnisse der beiden Methoden weichen itiberhaupt in ihrem 
ganzen Bau vollig voneinander ab. 

Fir Z > 2 besteht also im allgemeinen keine Aquivalenz der Wellen 
im Raume der Besetzungszahlen und im Zustandsraum der individuellen 
Partikel. Die Aquivalenz im Falle der Fermistatistik ist eine Ausnahme, 
und man sah in § 2, welchem zufilligen formalen Umstand sie zu verdanken 
ist, nimlich der Reduzierbarkeit der Exponentialmatrix auf ei Glied der 


unendlichen Reihe. 
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Uber das Giiltigkeitsgebiet der Bornschen Theorie 
der StoBprozesse. 


Von Fritz Distel in Tiibingen. 
Mit 2 Abbildungen. (Eingegangen am 14. Dezember 1931.) 


Die Konvergenz des Bornschen Verfahrens wird untersucht und fiir den Stob 

von «a-Teilchen gegen ein Atom der Wirkungsquerschnitt in zweiter Naiherung 

berechnet. MaSgebend fiir die Konvergenz ist die Geschwindigkeit (nicht die 

Wellenlaénge) der Teilchen. Die Konvergenz ist schlecht fiir «-Teilchen, besser 

fiir schnelle Elektronen. Es wird gezeigt, dab es geniigt, die elastische Streuung 

der «-Teilchen am Potentialfeld des Atoms zu betrachten, die Polarisation des 
Atoms durch das «-Teilchen kann vernachlassigt werden. 


§ 1. Ewmlettung. Die wellenmechanische Theorie des Stobes zweier 
Punktladungen mit Coulombscher Wechselwirkung libt sich bekanntlich 
exakt durchfithren und bestitigt in Strenge das von Rutherford auf Grund 
der klassischen Mechanik aufgestellte Verteilungsgesetz'). Dagegen mu 
der ZusammenstoB einer geladenen Partikel mit einem neutralen Atom als 
Stérungsproblem mit Hilfe eines von Born?) entwickelten Verfahrens 
sukzessiver Approximation behandelt werden. Als nullte Naherung fiir die 
Kigenfunktion des Gesamtsystems kann einfach das Produkt der Kigen- 
funktionen von Atom und Partikel bei gegenseitiger unendlicher Ent- 
fernung genommen werden; die hieraus gewonnene erste Niherung der Kigen- 
funktion wurde zur Deutung vieler beim Durchgang geladener Korpuskeln 
durch Materie auftretenden Erscheinungen herangezogen®). Das ist natiirlich 
nur solange sinnvoll, als man sicher ist, dab der durch Vernachliassigung 
der héheren Naiherungen begangene Fehler klein ist gegeniiber der ersten 
Niaherung. Die Untersuchung, unter welchen Bedingungen dies der Fall 
ist, ist der Zweck der vorliegenden Arbeit. 

In der Optik liefert bekanntlich die Behandluny der Beugung nach dem 
Huygensschen Prinzip dann gute Ergebnisse, wenn die Wellenlange klein 
ist gegeniiber den Abmessungen des Streuzentrums. Man ist geneigt, von 
dem mechanischen Analogon, der Bornschen Methode, ein entsprechendes 





1) W. Gordon, ZS. f. Phys. 48, 180, 1928; G. Temple, Proc. Roy. Soe. 
London (A) 121, 342, 1928. 

2) M. Born, ZS. f. Phys. 37, 863, 1926; 38, 803, 1926. 

8) Vgl. z. B. M. Born, Géttinger Nachrichten 1926, S. 146; W. Elsasser, 
ZS. f. Phys. 45, 522, 1926; H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930; N. F. Mott, 
Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 658, 1930; Proc. Cambridge Phil. Soc. 25, 
304, 1929. 
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Verhalten zu erwarten, d.h. gute Konvergenz dann, wenn die Wellenling: 
klein ist gegeniitber den Abmessungen des streuenden Atoms. Bei de) 
Durchrechnung des Problems kommt man jedoch zu dem Ergebnis, dal, 
nicht die Wellenldénge (d.h. der Impuls) der Korpuskel, sondern ihre Ge- 
schwindigkert fir die Konvergenz maBgebend ist, derart, daB streng- 
genommen Konvergenz nur dann zu erwarten ist, wenn die Primir- 
geschwindigkeit der Korpuskel grof ist gegeniiber der Bohrschen 
Geschwindigkeit der schnellsten Elektronen des streuenden Atoms. 


Wir wollen versuchen, dieses Resultat ohne Rechnung zu verstehen: 
Die erste Naherung des Bornschen Verfahrens beruht auf der Annahme, 
daB die Wellenfunktion der stoBenden Partikel innerhalb des Atoms genau 
dieselbe Form besitzt wie in unendlicher Entfernung von diesem. Damit 
also die Streuwelle erster Niaiherung die Verhiltnisse richtig wiedergibt, 
mu ihre Amplitude innerhalb des Atoms klein sein gegeniiber der 
Amplitude der Primirwelle — andernfalls wird die Streuwelle zweiter 
Ordnung wieder von gleicher GréSe werden wie die erster Ordnung usw.?). 
Dies Kriterium fiir die Brauchbarkeit der ersten Bornschen Naherung 
ist zuerst von Mott angegeben worden”). Es ist aber nicht ganz eimdeutig, 
denn die Amplitude der gestreuten Welle nimmt etwa wie 1/r mit wachsender 
Entfernung des Aufpunktes vom Atomkern ab, die der Primiarwelle ist 
konstant. Wo sollen also die Amplituden verglichen werden? Vergleicht 
man sie am Rande des Atoms, also etwa in einer Entfernung a (=: Wasser- 
stoffradius) vom Kern, so hat man ungefihr*) 


y, _ Amplitude der gestreuten Welle Ze’ 
», Amplitude der Primaérwelle ~ Mv*a 


Z - Jonisierungsspannung des Wasserstoffs 
Kinetische Energie der Partikel 


1) Bs liegen etwa die gleichen Verhiltnisse vor wie in der Theorie des 
Brechungsindex: Fallt Licht auf ein dichtes Medium, z. B. Wasser, so senden 
die Wasserdipole Streuwellen aus, deren Amplitude von gleicher GréBenordnung 
ist wie die des Primirlichtes. Man mu8 darum beriicksichtigen, da8 jeder 
Wasserdipol vom Primarlicht plus dem Streulicht der anderen Dipole an- 
geregt wird und dies fiihrt bekanntlich auf die Lorenz-Lorentzsche Formel 
n?— 1 





— +--+, Nur wenn die Streuung selbst klein ist (Brechungsindex nahezu 1), 


n?+ 1 
kommt man mit der Streuwelle erster Ordnung aus, die direkt aus dem 
Primiirlicht entsteht, und hat dann statt der Lorenz-Lorentzschen Formel 
n?—1 =>, 

2) N. F. Mott, Proc. Roy. Soc. London (A) 127, 664, 1930. 

3) Nach N. F. Mott. I. c. S. 664, Gleichung (9). 
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is muBte also die kinetische Hnergie der Partikel eine gewisse Grenze iiber- 
schreiten. Dab es auf die Energie ankommt, wire an sich plausibel, denn 
in die Rutherfordsche Streuformel geht ja auch die Energie der Partikel 
ein. Aber offenbar stimmit dieses Kriterium mit keinem der beiden friheren 
iiberein; es ist vielmehr (fiir «-Teilchen)*) strenger als das, was wir zuerst 
aus der Analogie mit der Optik vermutet haben (Wellenlinge klein gegen 
Atomdurchmesser), aber weniger streng als das, was aus der genauen Rech- 
nung herauskommt (Geschwindigkeit héher als die Bohrsche Geschwindig- 
keit der Elektronen des streuenden Atoms). Auf das richtige Kriterium 
kommt man dagegen, wenn man die Amplituden von gestreuter und Primiir- 
welle im Abstand emer Wellenlinge vom Atomkern vergleicht; dort. ist 


vi Ze? en | ee (1) 
Wo Mv?h/M v hv Qv’ 
2 ne? oe ee 
wobel u = —— 7 die Geschwindigkeit eines Klektrons auf der 
’ 


innersten Bohrschen Bahn des Wasserstoffatoms ist. 
Noch plausibler laBt sich die Sache vielleicht machen, wenn man an 
die Streuung durch ein reines Coulombfeld denkt. Dann gibt es gar keine 





, ; a 
ausgezeichnete Linge auber der Wellenlange der stobenden Partikel 4 = sa 
Es lhegt darum nahe, in der Schrédingergleichung 

2M Ze 
Ay+s_(E —<“\y = 0 
oh gy + ->- 79 


(h = h/22) alle Lingen relativ zur Wellenlinge zu messen, d.h. statt 
z, y, 2, r die dimensionslosen GréBen ka, ky, kz, kr = o emzufihren 


2m . ie . 
ke — +r 2). Dann bekommt man nach Division mit i 
A (1 2MZe* _ 
y + +a)? = 
2 M e? e 2M , u 
und wegen hk = ~~ ci = 3 , 
w il 
y+(1+8>—)y (2) 


Von der Differentialgleichung der kraftefreien Bewegung unterscheidet 
sich (2) durch ein Glied proportional w/v, und wenn man y in eine Reihe 


1) Fir Elektronen sind alle drei Kriterien aquivalent. 
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entwickelt, deren erstes Glied die Kigenfunktion der kraftefreien Bewegung 
Wo = e* ist, so werden die weiteren Glieder eine Reihe in u/v bilden. Daran 
wird sich nichts Wesentliches andern, wenn das Coulombfeld sich ttber ein 
Gebiet von vielen Wellenlingen Durchmesser erstreckt und auBerhalb 
dieses Gebietes rasch zu Null abfallt, wie es der Streuung der «-Teilchen 
entspricht. Jede solche Ableitung mag allerdings etwas willkiirlich er- 
scheinen — aber das beweist nur, da es notwendig ist, die Berechnung 
der nichsten Naiherung wirklich auszufiihren. 


Wir wollten in dieser Arbeit aber nicht blob zeigen, dafb die Reihe der 
Bornschen Approximationen nach Potenzen von u/v fortschreitet. Viel- 
mehr kam es uns auch darauf an, zu untersuchen, ob nicht die sehr kurze 
Wellenliange der «-Strahlen (im Vergleich zu Elektronen gleicher Geschwindig- 
keit) doch Vorteile fiir die Berechnung der Streuung mit sich bringt. Das 
ist in der ‘at der Fall: Man darf anscheinend fiir die «-Teilchenstreuung 
das Atom in sehr guter Niherung durch ein statisches Potentialfeld er- 
setzen und braucht der ,,Polarisation’’ der Elektconenhille durch das 
a-Teilchen keine Rechnung zu tragen. Bei Elektronenstreuung dagegen 
ist der Einflu8 der Polarisation offenbar von derselben GréBenordnung, 
wie die Streuwelle zweiter Niherung iiberhaupt. Durch die Untersuchung 
des Einflusses der Polarisation auf die o«-Teilchenstreuung geht die vor- 
liegende Arbeit hinaus iiber eine Behandlung desselben Themas durch 
Chr. Meller, die wihrend der Fertigstellung dieser Arbeit erschien?). 
Meller kommt auch zu unserem Resultat, dab die Bornschen Niherungen 
eine Potenzreihe in u/v bilden, doch ist seine SchluBweise (auch abgesehen 
von der Vernachlissigung der Polarisation) nicht ganz korrekt. Er _ be- 
ricksichtigt nimlich nicht, da8 physikalische Bedeutung nicht der !Vellen- 
funktion, sondern nur der Streuintensitét zakommt. Das Verhiltnis von 
zweiter zu erster Naiherung der Strewintensitdl- wird aber (s. § 4) durch 
Interferenz der Streuwellen verschiedener Niherungen wesentlich kleiner 
als das Quadrat des Amplitudenverhiltnisses der Wellenfunktionen zweiter 
und erster Niherung, welches Meller seinen Schliissen zugrunde gelegt hat. 


§ 2. Lésung der Wellengleichung. Als besonders geeignet zu unserer 
Untersuchung empfiehlt sich die Methode der Variation der Konstanten. 
Sie biete den Vorteil, daB sie bei gegebenem Anfangszustand (fiir t = 0 z. B.) 
den Zustand des Systems fir t > 0 eindeutig bestimmt, wahrend bei der 
Behandlung des Problems nach der stationiiren Methode eine Willkir 


1) Chr. Meller, ZS. f. Phys. 66, 513, 1930. 


————=—_ °° 





egung 
Daran 
er ein 
arhalb 
ilchen 
sh er- 
mnung 


1e der 
Viel- 
kurze 
indig- 
Das 
uung 
d er- 
. das 
regen 
lung, 
hung 
vor- 
lurch 
en}), 
ngen 
ehen 
' be- 
llen- 
von 
urch 
iner 
elter 
hat. 


erer 
ten. 
_B.) 

der 
[kiir 





Giiltigkeitsgebiet der Bornschen Theorie der StoBprozesse. 789 


auftritt'), die durch die Erfillung einer besonderen Randbedingung auf- 
gehoben werden mu. Zur Erklirung der Bezeichnungsweise sei gestattet, 
die wohlbekannte Berechnung der ersten Naherung hier kurz zu wiederholen. 


Bevor die Wechselwirkung zwischen Atom und Partikel wirksam 
wird, sei das System in seinem Grundzustand; die Kigenfunktion ist dann, 
wenn in tblicher Weise auf Strom Ems (ein einfallendes Teilchen geht 
pro Zeiteinheit durch die Flacheneinheit) normiert wird: 

= —i wot (22)* 
u (0) _ —— e§ %, My (Ll, re te a It) 2 
Vy 


a 1 M 
Dabei ist Ry = hh Po = Fj Bo Po = Impuls, vg = Geschwindigkeit 


M stom E M parties 





(Ros So)e (3) 


1}. 
v2 


der Partikel vor dem Stob, M = effektive Masse = — - 
M atom + Mpartixe! 


€ reprisentiert den Zustand des Atoms (imsbesondere ¢y den Grund- 
zustand), r die Koordinaten der Atomelektronen. § ist der Ortsvektor 
der Partikel; alle Koordinaten und Geschwindigkeiten werden  relativ 


zum Atomkern gemessen. 
h? 
W,.= —— K3 


ist die Gesamtenergie. 


Zur Zeit t = 0 beginnt die Wechselwirkung 


Z 
3%. SS 1 


Ro Zj=4|R—4,| ™ 


V= e2Z( 


(eZ = Ladung des Atomkerns, ez = Ladung der Partikel; 7 numeriert 
die Atomelektronen). Man entwickelt die Wellenfunktion 


“(= Sf aa xeyx(Ko (6) 


c 
> 


1) Vgl. P. A. M. Dirac, Priciples of Quantum Mechanics. 8. 186. Die dort 
auftretende Funktion / (7%, w, «’) muB bestimmt werden durch die Forderung, 
da8 in groBem Abstand vom streuenden Atom nur ausstrahlende Wellen auf- 
treten diirfen. Diese Willkiir in der Lésung, die noch die Erfiillung einer be- 
sonderen Randbedingung erméglicht, erscheint immer bei der Behandlung 
eines ,,Problems des kontinuierlichen Spektrums“ nach der stationaren Methode, 
vgl.z. B. die Untersuchungen am Photoeffekt bei A. Sommerfeld u. G. Schur, 
Ann. d. Phys. 4, 409, 1930: H. Bethe, ebenda S. 433. Hier ist, um der Aus- 
strahlungsbedingung zu geniigen, die Wahl eines bestimmten unter zwei még- 
lichen Integrationswegen notig; diese Wahl ist der Bestimmung des Diracschen / 
aiquivalent. 
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nach den ,,ungestérten Kigenfunktionen des Systems‘ 


i 
— We 


7 (RK, f) -_ (2 2) *i2 ef (RR) yy (Z, t) ins: h . (7) 
Die S) in (6) geht tiber alle Zustinde des Atoms, in kontinuierlichen 


Gebieten als Integration; dR = dKzdKyadK;. Die Entwicklungs- 
koeffizienten (RZ|) geniigen der Gleichung 


.. O ; 
ihe (Kl|) = S| aw (Kel v we) @’C')) (8) 


mit 


(RE|VIR'L') = ) x* (RO) Vx (R'L') dR dr. (9) 


* bedeutet konjugiert komplex, dr = | | 4x, dr=dadydz,dR=dX dy dZ. 


j 
(8) wird durch sukzessive Approximation gelost: 


(RE|) = D(KC| »). (10) 
Durch Vergleich mit (3) und (6) sieht man, dab 
29 3/2 
(RE|ro = (KEIO) = 4:,4R—KYEP". Ba 


0 


Wir fiihren statt (9) die dimensionslose und zeitunabhingige Grobe 


en 2 17 a” hos tur we 
(RE |U,| KC) = era (RO|V | K'S)e* (11) 
— * (sa —2,% § * a! er | tr) dr 
ial oe is Go0(, Za Ra) One 


a? 1 i(R'’ — KR, t,) , 9yl) 
= gi ga| Gn(I-ZDe"—*9) year 19 


\ j 


; 1 mé ; , ih ai 
ein (« =—-= = reziproker Wasserstoffradius, m = Elektronenmasse ), 


a h? 


sowie die Abkirzung 


ae é ah u ae C2 13) 
oe hes ST" Siw 


') Siehe H. Bethe, Ann. d. Phys. 5, 325, 1930; §4 (im folgenden als 
,» Bethe zitiert). 





)) 
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2 
(oe Geschwindigkeit des Elektrons in der innersten Bohrschen 
G poh ets 
Bahn des Wasserstoffatoms = 187’ c= Lichtgeschwindigkeit). Dann 
wird aus (8) 
0 hy, _ — one i (WwW yt 
h = (&E| ») = an) a8 (RE|U,|K’'2') (KL | y»—1)e (14) 
Fiir die erste Naherung folgt mit Riicksicht auf (8a) unmittelbar 
+ w-wWot 
8 v, h eh —1 
KE} 1 : U,|K 15 
( C | ) = | 1 a? g (K g | 1| os W, ne: W ( >) 


Zur Berechnung der héheren Naherungen ist es vorteilhaft, im 
R’-Raum Polarkoordinaten, etwa mit Ky als Achse, einzufiihren: 


dX’ = K’* dk’ sin 0 di’ dq’ = KK"? dk' doa’ 


und von dK’ zu dW’ iiberzugehen, weil wir spiterhin iiber einen gewissen 
Knergiebereich A W in der Umgebung von W, zu integrieren haben. Wegen 
W = EC h* tig 

= h()+ 2M 


wird dann 





dX’ = = Qk aw’ di’ (16) 
oe ' ' 1 
und mit Riicksicht auf Ky = h Mvp: 
0 
ths ~— 7 (RKS|y) = = 
‘Ks Oy ie eee “(wwe 
= 59D | aw’ {ae we (RE|U, | RC) ('L'| »—Ap . (17) 
- * . 0 
Wir behaupten nun 
—(W— Wo)t 
80, h eh _—1 
(RE) = YP Sg (REID Roo) py (18) 
far alle Endzustinde &¢, fiir die der Energiezusatz Wo= W, annihernd 


erfiillt ist —- nur unter dieser Bedingung nimmt ja die rechte Seite von (18) 
bei groBem t betrichthche Werte an. Dabei ist 


Ky [aor F (KEIO, | LY(RL Oy | RC), (19) 





(RE|U,|K,o,) = 


wo §’ so zu wahlen ist, daB auch fiir den Zwischenzustand §’C’ der Energie- 
satz gilt. Den Beweis fithren wir durch Induktion. Fir » = 1 ist (1$§) 
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offenbar richtig; wir nehmen die Giiltigkeit von (18) und (19) fir »— | 
an und fiihren den Operator 








Vo h Be vv , , 
Q = ow q’ > aw [ao FRET RE) (RCI, 
in (17) ein. Dann integrieren wir nach t 
ii aa Pause - Wo) yaa” - ae- w’) gids | 
1 =“ \w,—w)(W.—W) WWW’ — WI 
n ol (Ww — Wo)t ee i | a we | 
—“((W,—W)  Ww—w, (W,—W)(W’— Ww) 


und fiihren schlieBlich die in 2 steckende Integration ttber W’ aus*). Sie 
erstreckt sich tiber ein Intervall 4 W’ >> /t um die Resonanzstellen W’ = W, 
und W’ = W und gibt 

Sah K? «sf 1 pc 
§ o * sa 0 U h 
anid } ao! aS | me W,-W ( 


WoO RK’ W 
{(W) = 


W— Wot 


t(W.)—#(W)}, 











(RL| U, |’ (W) £°) (KW) | D, 1 | Roo) 
0 
eine — im Verhiltnis zu der Exponentialfunktion —- langsam verinderliche 
Funktion von W ist. Wir dirfen fir W + W, f(W) durch f (Wo) ersetzen, 
womit ersichtlich (18), (19) bewiesen ist. 

Um (19) noch vorteilhafter zu schreiben, definieren wir den dimensions- 


losen Vektor P 
ue, (20) 
2a 
1 
lq’)? =’? = ioe (Ko + K’?—2K, K’ cos #), (20 a) 
K,K’dow’ = K,K' sin’ d¥ dy’ =2¢dq?*dq’ (20 b) 
und finden 
1 
R’ "IU R” oC : _ — w, ef a= ” 
(EU, | RL) = gape es a") 





_ U, (t"|\0"; q’ xe”, (21) 


1 9iea Di, rt: ” 
€ (0'\0""; q’—9”’)- |v ‘(1-5 > Pten Pye ,t)dr. (22) 
j 


1) Die Stellen W’ = W, und W’ = W sind hier keineswegs singular, wie 
dies bei der stationiiren Behandlung der Fall ist. Vg]. die Anmerkung S. 78). 








Pe—] 


1| 8,2, 


’)| 


). Sie 
‘= W 


(W) |, 


srliche 
etzen, 


slons- 
(20) 


(20 a) 
(20 b) 
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Schreiben wir endlich fiir Uberginge aus dem Grundzustand vereinfachend 


U,(¢,q) = (RC | U, | Kolo) = = U, ( C| Lo: q), 
so folgt aus (19) und (21) 


ts Qn 


U,(¢, a) = > | aq? | dg’ U, (Cy) U, (C\C3 a— a’). (28) 


0 


Wir haben noch iiber die Integrationsgrenzen fiir q zu sprechen: Ist 
f’ = fy, also der Zwischenzustand der Grundzustand, so sind q = 0 und 
7 = K/a die Grenzen [vgl. (20a) fir K’ = Ky]. Ist ein angeregter Zustand 
Zwischenzustand, so ist die untere Grenze?) 
F M , , u 
g = hak, 2 6) —# bd) ~ v, (24) 
sehr klein fiir normale «-Strahlgeschwindigkeiten?) und kann fir alle 
unsere spiteren Rechnungen (§5) durch Null ersetzt werden. Die obere 
Grenze haingt von E(¢’) ab; wir werden aber spiter die 
Reihenfolge der Integration tiber q’ und der Summation 
iiber die Atomzustinde ¢’ vertauschen und wollen infolge- 
dessen die maximale Energie E(f) angeben, die bei festem 
q moglich ist. Zuniichst folgt aus (20a) fiir die Wellen- 
zabl der Partikel im Zwischenzustand 


K’ = K, cos & +. V4.0? q/? — K? sin’ # 


(Der Sinn des doppelten Vorzeichens der Wurzel wird Fig. 1. 











durch die nebenstehende Fig. 1 erliutert.) 
Das Minimum von K’ ergibt sich fir 3’ = 0, wenn das negative Vor- 
zeichen der Wurzel gewahlt wird: 
K. 4, = Ko— 209, 
und die dem Atom zugefiihrte maximale Anregungsenergie ist dann 
3 
Bg) = BC) —B@) = ph KI) 
2 2 


h h ‘ 
= 274d (K, —aq’) = ~ 27 aK q =2munq. (25) 


1) Vgl. H. Bethe, l.c. § 4, Gleichung (17). Zu beachten ist, da8B unser q 
gleich 1/,« mal dem von Bethe ist. 
*) Besonders verglichen mit den Werten von q, die beobachtbaren Ab- 


oe ; 
lenkungswinkeln entsprechen und die wegen q = | sin 5 (fiir elastische 


St6éBe) von der GréBenordnung K/« ~ 104 sind. 
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§ 3. Warkungsquerschnitte. Es ist jetzt leicht, den ,,differentiel]; 
Wirkungsquerschnitt (Streukoeffizienten) d@® (€,w) fiir solche StéBe a 
zugeben, die das Atom vom Zustand ¢, (Grundzustand) zum Zustand ; 
iiberfiihren und bei denen die Partikel in das Raumwinkelelement d«) 
gestreut wird. Wegen der Kohiirenz der (Rf | v) findet man in bekannte) 
Weise!) : 











M d 
I®,o) = 5, Kido > || (KL) Paw 
: W,—W 
1 — cos. * t 
Sv,/h\?M d h ~ oe 
“— i =) eames (Ww, — Wy aW 9 S,(C,w) 
6K fk - 
= . ado 39'S, (C, w). (26) 
™=2 
t—1 
S; (¢; () — S (KC | U;,| Robo) (RO|U,—4|Ky6,)*. (27) 
i=1 
Definiert man analog 
t— 1] 
S, (¢, q) _ po U; (¢, q)Ur_2 (¢, q): (27 a) 
4=1 
so folgt nach Integration tiber 
— 
ad® (f, q) = ™S,(¢, q)*). (26a) 
t™=2 


Wir zeigen jetzt, dab fir ungerade t S, durch Interferenz der U, 
verschwindet. Ersetzt man zunichst die Koordinaten r; aller Elektronen 
eines beliebigen Atoms durch — -r;, d.h. nimmt man eine Inversion am 
Kern vor, so multipliziert sich die Rigentunktion mit einer Konstanten o(¢), 
und o(€) ist bekanntlich*) + 1 oder —1, je nachdem ob € ein ,,positiver“ 
oder ,.negativer Zustand des Atoms ist. Es folgt 


, 1 ia (q, t; ” 
(1-7 Se OD) yer rar 


s 1 z 
a ee ‘~ * ( , 1 Da —2ia(4q, ti) “ dr 
a (0) a ( )\v ¢'1)( a = € )ve tr) dt 
= 0 (0) a (0") e* (0'" |2"; q). 


e (C0; q) _ 





(28 





') Vgl. P. A.M. Dirac, Principles of Quantum Mechanics, S. 169. 

*) (26) gibt den differentiellen Wirkungsquerschnitt fiir Teilchen, die in 
das Raumwinkelelement dw “yrs werden, (26a) fiir solche, die eine Impuls- 
anderung zwischen 2 ahq und 2 «h (q + dq) erleiden. 

3) E. Wigner, ZS. f. Phys. 43, 624, 1927. 
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eziehen wir ferner die Kigenfunktionen des Atoms auf ein Polarkoordinaten- 
system mit beliebiger im Raum fester Achse, so ist 


y (2) = em Vix (rj, 0;; Ti» 0; ; Yi — Pj)» (29) 
wo hm der Drehimpuls des Atoms um die feste Achse ist und ¥ von 9, 
selbst nicht mehr abhangt, sondern nur noch von der Differenz der Azimute 


verschiedener Elektronen. Hat nun der Vektor q in unserem System die 
Polarkoordinaten gq, O, ®, so bleibt 


(q, t;) = qr; [cos O cos J; + sinO sin J; cos (p; —®)] = qr; cos t 


ungeindert bei einer Spiegelung des Atoms an der Ebene g = ®, deren 
analytischer Ausdruck der Ersatz simtlicher »,—@® durch ® — 9g, ist 
(fiir 7 = 7 wie auch fiir 7 7). Dabei geht ¥ in den konjugiert komplexen 
Wert uber und es wird 

fur Cine) ye", rdr 


(ant! — ml) S 2Qiaqr; t im''(g;-- &) —im'(o:— %) 
— e! (m m’) * e q77Ccos e Pj x (C")e (Pj “* (C’)dr 


— e2i(m'’—m’) +f y* (c’’) e ta (q, T5) y (t’) dt 


und daraus a (C’|t"5.q) = et tm"—m He (012; Qh. (30) 
Fiihren wir noch den Wert von e fir ® = 0 ein: 

€ (0°03 q5 0 = em —m% 6 (0"[0"; gq, D); (31) 
so gilt ersichtlich e (C10: q30) = e(2"(0's 43 0) (30 a) 
und mit Hilfe von (28) 

€(0\0"3 q;0) = a C)a(C’)e* (C'[0"; q; 0). (32) 


Das heibt: ¢ (¢’|2’"; q; 0) ist reell oder rein imaginir, je nachdem, ob der 
Ubergang zwischen zwei Zustinden des Atoms mit gleicher oder entgegen- 
gesetzter Symmetrie gegeniiber Inversion erfolgt. bis auf den Faktor 
ef (m"—m® silt dasselbe natiirlich auch von e (C’ |”; q; ®) und von Uj. 


Um die komplexe Phase der héheren U, zu untersuchen, lassen wir 
wie in §2 unsere raumfeste Achse mit R) zusammenfallen. Nach (23) ist 


046.9) ==> faq? (aor, ¢, 0) 0, 6109-4) 


2 ns F TT se , ’ a al ate i 
=> | aq? \ao U,(2', a’, 0) U, (C'|f; q—a’s 0) ef &™’— mo) B+ é (Om — mo", 





Das Azimut ®” des Vektors q —q’ ist irgend eine Funktion der Azimute ® 
und ®’ der Vektoren q und q’, deren genaue Form uns nicht interessiert. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 52 
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Kis geniigt festzustellen, dal bei einer Spiegelung an der Ebene ®@ QD’ — 


iibergeht in @— @’, und @®” —@ in ©— ®”, so dab 
tw) 


2 ; , / / ’ , ’ 
U, (6,4, ®) = — (m — mo) a \ag \a@ U, (C’, 4’, O)U, (C|f’; q—a’; 0). 


- cos ((an’ — My) (D’ — ) + (m oom m’) (@” — )) ’ 


und hier ist der Integrand nach dem oben bewiesenen Satz reell oder rein 
imaginir, je nachdem, ob Cg und ¢ gleiche oder entgegengesetzte Symmetric 
gegen Inversion besitzen. Analog beweist man 


U, (C, q) = iV elm—mo Vo (C,)a (0) u, (0), (33) 


wo wu, reell ist. Daraus folgt dann 
1 . * 
S, =< 9 >> U; (C, q) U; A (C; q) + U,_ A 4 q) U; ¢, q) 
l " 7 ow , —_een . 
= 5 VO m1 OE ree) ¢ #1 INV Co) 


=F H+ No G)0@ SH. ©) ue O(— 0 


= 0 fiir ungerade rt. 


Demnach ist . 
ak. *. , 
dD (f,m) = a S 97827 C, ) dw (34) 


™=1 

S,, bezeichnen wir als Streukoeffizient tter Naherung, zu seiner Berechnung 
hendtigt man die Kntwicklungskoeffizienten der Eigenfunktion fir » = | 
bis 27—1; fiir den Streukoeffizienten zweiter Naiherung braucht man 
also die Entwicklungskoeffizienten bis zur dritten Naherung. 

Dai nunmehr g und damit auch z in dem Ausdruck (84) fiir den 
Wirkungsquerschnitt nur noch quadratisch auftritt, bedeutet offenbar. 
daB sich die Streuformel um das Vorzeichen der Partikelladung nicht 


kiummert. 


§ 4. Strewung von a-Teilchen durch Wasserstoffatome unter Vernach- 
ldssigung der Polarisation. Wir wollen fiir den Fall des elastischen Stobes 
von «-Teilchen gegen ein Wasserstoffatom?) den Streukoeffizienten zweiter 


*) Der Streuvorgang mu natiirlich vom Schwerpunkt von Wasserstoff- 
atom und «-Teilchen aus angesehen werden, nicht von einem ,,ruhenden System“ 
aus. In diesem bewegten System sind alle Winkel zu messen. Die effektive 


Masse ist 
M He’ M H 
My 


4 
VM, mak M,, = 1480 m. 


e ' 





rely 


et rie 


(33) 


(34) 


any 
= | 


an 


den 
ar, 


cht 


ive 
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\aherung S4 (Cy. q) abschatzen. Der Fall liegt besonders einfach, weil die 
\Wellenlinge der «-Teilchen sehr klein ist gegen den Atomradius; fiir - 
Yeilchen von ThC’ z. B. (vg = €/15) wird 





_ Wellenlinge  =—s a& um 1 1 1 
’ 9n-Atomradius  K,  »v, M9 1480 ~13000° 
\uch 
zZ u uU 1 
eet ok ee 


ist klem gegen 1, so dab wir Konvergenz des Bornschen Verfahrens er- 
warten diirfen. Auferdem haben wir uns ja mit zum Ziel gesetzt, die Ver- 
einfachungen zu untersuchen, die bei kleiner Wellenliinge gemacht werden 
diirfen. 

Wir werden in diesem Paragraphen bei der Berechnung der Entwicklungs- 
koeffizienten U, und Us, nach Formel (23) nur das eine Summenglied 
f’ = ¢, beriicksichtigen, d. h. wir tun so, als ob das Atom iiberhaupt keines 
anderen Zustandes fihig wire als des Grundzustandes. Wir berechnen 
also eigentlich nicht die Streuung am Wasserstoffatom, sondern die an 
einem statischen Potentialfeld, das zufillig iibereinstimmt mit dem Felde, 
das von der ungestérten Schrédingerschen Ladungsverteilung des 
Wasserstoffgrundzustandes erzeugt wird. Im_ nichsten Paragraphen 
werden wir dann zeigen, dab die Vernachlissigung der angeregten Zwischen- 
zustinde fiir die Berechnung der zweiten Niaherung des elastischen Streu- 
koeffizienten fast gar nichts ausmacht, dafi man also tatsichlich das Atom 
durch ein starres Potentialfeld ersetzen darf und die 
..Polarisation’ der Elektronenwolke nicht in Riicksicht zu 
ziehen braucht. 

Wir werden konsequent alle héheren Potenzen von 
1/q vernachlissigen, denn aus (20a) folgt fir elastische 





Streuung (k = K,) 





q= K, sin 0 = i sin 4 : (35) Fig. 2. 
m 2 y 2 

so dai fiir beobachtbare Ablenkungswinkel (# ~ 10° und mehr) q von 
der GréBenordnung 1000 wird. Diese Vernachlissigung, die die Rechnung 
stark vereinfacht, ist, wie man sieht, nur méglich, weil die Wellenlinge so 
klein ist gegen den Atomradius. 

Geometrische Verhaltnisse. Da wir nur elastische Streuung und 
nur den Grundzustand als Zwischenzustand beriicksichtigen, ist Ky—= K’ = K, 


02 * 
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die Winkel 3, 8’, #’, @’, deren Bedeutung aus Fig. 2 hervorgeht, stelion | 


also in der Beziehung 1 
cos 0’ = cos bcos # + sin #sin J cos g’ (336) | 
und es ist demnach mit Ricksicht auf (35) 
L- 4 tends : 
(qq—q’? = ~3 sin’ > = ty (1— cos # cos 0’ — sin # sin & cos gy’) 


= g+q?—2y' qq’? (36 a) 


—2qq7' y l—y¢)i-y q’”) cos gy’. 


Berechnung der zweiten Niaiherung. Bekanntlich ergibt sich 








durch elementare Integration’) 


sii Sah (1 be aWaibe ean. - 
1 (Co» q) wesul 4q? — (1 bp yp) = 4 l > q (1 ie q?)?/’ vl) 
so dab nach (23) 

22 


1/y 


. 1 Bide =i 1 1 1 
1869) = 5 aa") ae(at ape lig @—ay 


0 0 





eps (38) 
+ a) rig 


q—q’ hingt nach (36a) von @ ab; wegen 


r dy — 22 
| a—besg  ya—b 
22 


J dq 22a 


}(a—beosg)? ~— ya? — 92° 


0 


bekommen wir durch Ausfiihrung der Integration tiber g’ 


1/y? 
1 1 1 
41U3 = d he a eee 7 . —— 
| Cie tare) Ven 
l+¢+q?—27¢q? 
V@aq) 


dp (39) 


mit der Abkiirzung 


qq7)=d+¢@+q%)—4¢q?2 (14+ y) = (?—d74?4+14+2¢4+ 9°") 
—_e A q* q’? y*. (39 a) 


1) Vgl. z.B. H. Bethe, Ann. d. Phys. 87, 55, 1928, § 11. 
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stelion Die Integration uber q’ laBt sich elementar ausfiihren, am besten, indem 
wan & = 1/(1 +42) als neue Integrationsvariable einfiihrt. Das wichtigste 


(36 (lied in (89) ist fir groBe q 
) )) 











1/y 1 ao S- 
1 1 dz}q°+4 
I _— d q’” — 712 — “or../.2 ee 21 A ——. a 2 a 
ji 1+q?yqad) JV@leq?+4)—1P+4(1—7'* 7) 
0 y2 
: 1 Pees = 
(36 a) = = | In (Vq@?[z(q + 4)—1? + 4(1—y’ q’) 
qyq +4 
P + q{(q + 4) £—1))|;2 
Be 2 ( 4 
- sich - In g? + O (1/q'). 
Das Gesamtresultat ist 
, 2 
(837) 470U) = ? (Ing? + 1) + O (1/q"). (40) 


Fir kleine q erhalt man — am einfachsten, indem man die Quadratwurzeln 
nach Potenzen von q entwickelt, nachdem man z als Integrationsvariable 


, eingefiihrt hat: 7 7 
)° r vv), eae apee 
aU, 7 i0 2 + (40 a) 
(38) & Wenn man in (40) q? durch q? +1 ersetzt, so stimmt die so veranderte 
Formel 9 
410; = ———— 7+ 1 4 
1 = See +0 *9 (41) 


auch fir kleine q? recht gut mit (40a) tiberein: Es ist z. B. 
fir @=0 471U) = 2,8 nach (40a), 2,0 nach (41), 
» =i =16 , (@a), 1,7 ., (41). 
Wir werden deshalb fiir alle Werte von q (41) der Berechnung der dritten 
Naherung zugrunde legen; dies ist auch fir die Rechnung bequem, weil 
in U, ja ebenfalls 1+ q auftritt. 
Dritte Naherung. 


1/y" 2a 
0 as 1 ny U 1 
ime jeg lao (pay 
39) ee ) 2(In(1 + q’*) +1) 
1 + (q—q’)?)? i+¢° 


1 


1 
) *) 2 
da) 0 


“ad? . 


1 

, (q. 7’) 

Bn Wen AB 
Viaq7) 


a (42) 
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Das wichtigste Glied ist [wenn wieder 2 = 1/(1 + q'*) eingefiihrt und | hi 


neben q? seen wird | 





1 
= (i 5 n(i+ ¢*) —— 
V4.7) u 
1 
- a qinzdz a -— [ae (42.4) 
Jve@e—y+40—7a) J ¥@) 


Das Integrationsgebiet zerlegen wir in drei Teile: Im ersten Gebiet, vou y 
a) DoD SD / 


1 1 
bis 2, = (1 _ =), ist q? (qg2a— 1)? > q und daher bis auf Groben 
q V9 a 
der relativen wine 1 a: (2) =q(l—qz). Im zweiten Gebiet, von 
1 
2, bis rt, = = (1 + A kann In x durch In 1/q? ersetzt werden bis auf 
7 Vq" 
GréBen der Ordnung 1/) q; da das Gebiet symmetrisch zu 1/q liegt, ist 
der gesamte Fehler des Integrals nur von der relativen Ordnung 1/q. ln 
dritten Gebiet, von 2, bis 1, ist analog zum ersten, V/(2) = q(q?z— 1) 
+ GréBen der relativen Ordnung 1/q. 


Im ersten Gebiet definieren wir eine neue Integrationsvariable u durch 





gfz2=c¢" 
und haben: i 2 
zy hl ; 
* Inadz 1 f (Ing?+uje “du 
i=—¢ | = =e 
q(i—q2) gj t1-—e 
a i/Vq 
: = = +s ny [Va 
= >\( +5) P 
7? 4 
Nun ist a? In (1 
=n" n(1l — 2) 


so) dah 





Pee 
I= (mg + ~)(—1f1—(1—-) 


oc 2 "yn 


— (ing —Iny®@’)(—nd— yg) — 
nm = i 
I 1 2 @ .4 x? = (y? q°)” 
tg three t+ a ) 


na=1 


n? 





2 a) 


hy 
ben 
VON 
aul 


ist 
Tn 
-1) 


‘ch 
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fi. zweiten Gebiet bekommt man durch elementare Integration 





To 
Inada ] (4 
= —(|—In’?q — Ing’ In(1 — y’q)). 
cs Ve ¢\? bes 
uid im dritten Gebiet ahnlich wie im ersten 
1 
Inada 1/3 x 
Ill = — = —(~m¢—=), 
\age— ro balla § 
sv) dab Leo 
1 3 ‘ asl 2 (y? q’)" 
iii —. tot pom ; 46 
A= a(5 In? q? — Iny*® q@? In (1 — y*q’) = 2 ) (42 b) 
Nach Auswertung auch der iibrigen Glieder in (42) bekommt man endgiltig 
yz 
Uo = — ? (> In? g? + — In @ Te 
> (sin | 2)?" 
In (43) ist nur das erste Glied, — G4 In? g?, zuverlissig, weil wir bei der 


Berechnung die Formel (41) fiir U, zugrunde gelegt haben, die fiir kleine q 
ungenau ist. Dieses Glied ist aber auch weitaus das gréBte, da In q? + 10. 
Fir den Streukoeffizienten zweiter Naherung bekommen wir bei Ver- 


nachlissigung aller niedrigeren Potenzen von q unc : 
hlissigung aller niedrigeren Potenzei n ¢ ri 





S,0o,9) = 
3 1, 1 1 : j 
me — -—- q — 7 3 — = — = In? 44 
Der Streukoeffizient wird also sogar um den Faktor 2 In? q? gréfer als der- 
jenige erster Naherung, 1 
” 8, = |U,/?= eq (48 a) 


Da nun fiir unsere ThC’—a-Teilchen bei einem Ablenkungswinkel 
) = 2/2 nach (35) q = 1/y y2~ 9000, also In q = 9 wird, so ist | S,|/ |S, | 
= 2-18? und das Verhiltnis der Wirkungsquerschnitte zweiter und erster 


Ordnung: 1 
dnung gy te = 8 (44 a) 
2 


Der Wirkungsquerschnitt zweiter Ordnung ist also gréBer als derjenige 
erster, und das Bornsche Verfahren konvergiert trotz g <1 immer noch 
nicht), 


‘) Wir haben sehr starke Zweifel gegen dieses Resultat gehabt und vermutet, 
daB sich in S, eigentlich die beiden Summanden 2 U, U, und | U,|* durch Inter- 
ferenz aufheben sollten — zum mindesten die Glieder, die Inq enthalten. Wir 
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§ 5. EvnfluB der Polarisation. Wir wollen jetzt zeigen, daB die \; 
nachlissigung der angeregten Zwischenzustiinde ¢’ bei der Berechnun: 
des zweiten Entwicklungskoeffizienten U, (Cp, q) nichts ausmacht, wenn 4 
einem Ablenkungswinkel # von mindestens emigen Grad entspricht. 


Bekanntlich*) ist bei groBbem q der Streukoeffizient erster Naiheruny 
U, (€.q) nur grof fiir solche Zustiinde € des Atoms, bei denen der gesamiie 
Impuls 2h aq, den die stoBende Partikel verloren hat, vom Atomelektron 
aufgenommen wird, so daf 
2h? 
sie 2 72 . 
E(¢)—H(C,) = — ag. (45) 


ML 


Das ist’ aber nur mdéglich, solange q unterhalb des kritischen Grenzwertes*) 


mK mm _ wy 46 
Oo “Ma My u m™) 
bleibt: denn durch Gleichung (25) 
i 
E(q) = yy tod (25) 


ist ja die maximale Energie festgelegt, die bei gegebenem q auf das Atom 
iibertragen werden kann, und fiir q > gdp wurde (45) gréBer als (25) werden. 
Wenn nun selbst em Ablenkungswinkel ? von nur 5° vorgegeben ist, so 


> K 
entspricht dem bereits ein q (0,04 =}, welches rund 60mal so grofi ist 


wie go. Wahlt man dann q’ < qo, so ist ganz gewiB | q—q’ | > qo: Wenn 
also der Zwischenzustand (q‘ ¢’) vom Anfangszustand aus unter Erhaltung 
des Impulses, also mit groBer Wahrscheinlichkeit, erreicht werden kann 
[U, (¢’, q’) ist groB], so ist der Ubergang vom Zwischenzustand zum End- 
zustand (q,¢,) nur unter Verletzung des Impulssatzes*) méglich und dem- 
gemiB sehr selten [U, (¢’, q— 4’) ist sehr klein]. Um uns einen Uberblick 


haben darum UU, und U, wieder und wieder nachgerechnet, ohne einen Fehler 
in der Rechnung entdecken zu kénnen. Fiir Elektronen wiirde bei gleicher 
Geschwindigkeit wegen der viel gréBeren Wellenlinge q sehr viel kleiner und 
daher die Konvergenz besser als fiir «-Teilchen — in striktestem Gegensatz 
zu der ,,naiven“* Erwartung; die Konvergenz wiirde etwa nur von der Wellen- 
lange abhangen. 

1) H. Bethe, § 6. 

2) H. Bethe, § 4. 

8) ,.Verletzung des Impulssatzes“ heiBt, daB das Atomelektron nicht den 
gleichen Impuls aufnimmt, wie ihn die Partikel verliert; die Impulsdifferenz 
wird vom Atomkern « ufgenommen. 
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aber den Beitrag der angeregten Zwischenzustiinde zu U, (q, 9) zu ver- 
schaffen, werden wir nun fir q’ < qd» iiber alle Zustiinde ¢’ des Atoms 
summieren. Dabei nehmen wir allerdings auch solche Zustinde mit, die 
energetisch verboten sind [EF (¢’) > E (q’)|. Aber der Fehler, den wir 
damit begehen, wird nicht grof sein, denn bei festem q und q’ hat ja 


2 

U, (C'q’) U, (¢', q—q’) zwei scharfe Maxima bei FE, (¢’) = rs a? q’? und 
2 

E, (¢’) = oy a? | q—q’ |* [vgl. (45)], von denen das erste in dem Energie- 


bereich enthalten ist, iber den wir zu integrieren haben, wihrend das zweite 
auBerhalb des Bereichs fallt: /', (f’) > E Rs Wenn wir also iiber alle 0’ 
summieren statt nur bis zu FE (¢’) = E (q’) so werden wir grében- 


ordnungsmaBig das Doppelte des gesuchten Resultats bekommen, wir 


max’ 


schreiben daher: 
1 22 
“” = jag dy’ Su (7’, 9’) U, (C', a— qq). 
1. _—: wills 
0 0 


Die S) geht iiber alle ¢’ auBer dem Grundzustand Cp. 


“ 


Nun ist nach (22) fir Wasserstoff: 











7 / / 1 ' - 9; ’ , 
U,C,q) = ig? y™ (C,) (Ll — e? £209) w(2’) dr, 
1 sa gale 
= za | vt Cd eine ye) dr, 


wenn die Orthogonalitat der Eigenfunktionen yw (f) und y (¢’) beriick- 
sichtigt wird. Also wird nach der Vollstindigkeitsrelation 


=U, (0) U, ',qa—4a') = lv? ate Ody 


1 
16 q* (q — q’)? 
1 


oa ime 2 22 ia (q’, t) ; 2 ,2ia(q—q’, t) 
4q?. | (Co) e ae ae iv) € dt, 


os 1 ( 1 = 1 : 
16g? (q—q')P \A+¢y +e? (1+ @— ay)” 
0 22 
, , 1 
v \a (ew 
1 — 1 | 
(l+q?P (1 + (q— )>))) q*(q— 4’)? 


1 
1621 


( 





Looe] 
I 
= ee 
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Wegen q > q’ koénnen wir ruhig q—q’ durch q ersetzen und auberden | 
neben q® vernachlassigen, dann kommt 


hom ( 1 [a eo ; . 
l= ag ligetaeey) ~ ap stD 


Wie wir schon am Ende von § 2 festgestellt haben, wirde es gar niclits 
ausmachen, wenn statt 0 die wirkliche untere Grenze u/vg emgesetzt wiirde. 

Kinen ebenso groben Beitrag wie | diirfen wir von dem Gebict 
q—q’| <q erwarten. Hs bleibt zu untersuchen, was der Rest des 
q’-Raumes liefert. Dort kann weder der Ubergang vom Anfangs- zu) 
/wischenzustand, noch der vom Zwischen- zum Endzustand unter Erhaltung 
des Impulses erfolgen; alle intensiven Uberginge sind energetisch verboten 
und es darf daher keinesfalls die Vollstaindigkeitsrelation angewendet 
werden. Statt dessen hat man die Summe 

E (q') 


>, (0’, 4 ‘) U,(¢,qa— 4’) 


E (o’)=0 
unter Benutzung der Formeln fir die einzelnen U, (¢’, q’) abzuschitzen, 
wie sie von Wentzel') angegeben wurden. Dabei machen die diskreten 
Zustiinde ¢’ gar nichts aus, und fiir die kontinuierlichen bekommt man, 
wenn q und q’ in die gleiche Richtung weisen?) und 2 aq’ > k [k = Wellen- 


2 
zahl des fortgehenden Atomelektrons, EF (¢’) = yom k*: die Bedingung ist 
von selbst erfiillt, wenn q/ > qy und E (¢’) << E, (q’)|: 
3. kdk 
€(k, q’) €(k,q") = = — (48) *) 


162 a®q'*q’’* 


Mit Riicksicht auf die Beziehung (21) zwischen U, und € summieren wir 
nun iiber ¢’ bis F (f’) = E (q’), oder, was dasselbe ist, integrieren iiber k bis 





kmax =a/* — K,aq (25 a) 


') ZS. f. Phys. 58, 348, 1929, § 12. 

2) Ist dies nicht der Fall, so wird vermutlich U, (kq’) U, (kq’’) kleiner 
werden. 

3) Fiir q’ = q” ist dies ersichtlich weniger, als: was Bethe, l.c., §6, Glei- 
chung (30) fiir |e (k, q)\? erhalt, nimlich (fiir 24g >k>« und mit ‘Riicksicht 


1 Rak. Das liegt daran, 


ad @® 





auf die gegeniiber Bethe verianderte Bezeichnung) =— 


daB es sich bei uns um das Quadrat, bei Bethe um das Absolutquadrat von 
« (kq) handelt und infolgedessen bei der Integration iiber m (vgl. Bethe) bei 
uns durch Interferenz einiges verlorengeht. Immerhin hat (48) die gleiche 
Form und GréSenordnung wie Bethes (30). 
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gl. (25)| und bekommen (wenn q’ < | q— 4’ !) 
kmax 
—~ ; = — | —— - a a 
16z a® gq’ |q — q’|° 2n a) q’ lo (q — ’)* 


0 
; ie rh wil 1 ls ofS - 
und wenn wir |q—-q’| wieder durch q ersetzen’) und tiber q’ integrieren, 


bekommen wir 


Py 4 





2 é , ’ ’ <A i st ’ 
It = = aq \dg > U, C',0') U, C'.q— 4’) 
. ‘ 0 
3 o 
1/y? ™ 
‘7 = 90 |e err : 0? ma att - . oe (49) 

a “9 i2q 570" 4 q,24 5 7% @° qo 

q 


wobei wiederholt (46) benutzt ist. Der Akzent am Integral der ersten Zeile 
soll andeuten, dab q’ + q ausgeschlossen ist, dieses Gebiet der q’-Ebene 
vibt nochmals je einmal den Beitrag I und II zu U,. Offensichtlich ist — 


wegen q, = 10 — II kleiner als I, und der Beitrag der Polarisation zu U, 
insgesamt ungefiahr ' 
U0, ==, (50) 
vq 


also fir «-Teilchen ungefihr um einen Faktor 1/q* ~*~ 10-” kleiner als Ug. 
Fir die elastische Streuung von «-Teilchen darf also die .,Polarisation” 


des streuenden Atoms vernachlissigt werden. 


§6. Zusammenfassung. Wir haben festgestellt, dal die Bornsche 
Methode fiir «-Teilchen sehr schlecht konvergiert, und dal es eigentlich 
keine «-Strahlgeschwindigkeit gibt, fiir die man mit der ersten Naherung 
auskommen kénnte. Dagegen wiirde es zu einer befriedigenden Berechnung 
veniigen, die Differentialgleichung fir die elastische Streuung der «-Teilchen 
am Potentialfeld des streuenden Atoms zu lésen, ohne dal es notwendig 
wire, sich um die Polarisation des Atoms durch die «-Teilchen zu kiimmern. 

Fir Elektronen konvergiert das Bornsche Verfahren besser; bei 
Wasserstoffatomen ist es jedenfalls anwendbar fiir v > u (Geschwindigkeit 
im ersten Bohrschen Kreise). Wenn man beriicksichtigt, da®B bei schwereren 
Atomen ein wesentlicher Teil der Streuung in duferen Schichten geschieht, 
mag man sich hier wohl damit begniigen zu verlangen, daf die Geschwindig- 


') Das ist ohne groBen Fehler méglich, da der Hauptbeitrag zu II von 
kleinen q’ = qq herriihrt. 
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keit v der gestreuten Elektronen grob ist gegeniiber der Bohrschen (e- 
schwindigkeit dieser aiuferen Atomelektronen — d.h. die Wellenlarye 
klein gegen den Atomradius*). Wir halten daher im Gegensatz zu M@ller 
die Elektronengeschwindigkeiten in den Beugungsversuchen von G. P. Thoii- 
son, Mark und Wierl, Kirchner und anderen fir ausreichend, un 
eine Deutung nach der Bornschen Methode zuzulassen. 

Anhang. Berechnung der Wirkungsquerschnitte erster Ordnung fiir 
die Anrequng der diskreten Teilniveaus des Wasserstoffs. Im Laufe unserer 
Untersuchung haben wir uns auch mit der im Titel genannten Frage be- 
schiftigt, hauptsiichlich, um die von Bethe (I. ¢. §9) erwihnte Diskrepanz 
zwischen seinen und Elsassers Wirkungsquerschnitten aufzukliren.  In- 
zwischen erschien jedoch eine Arbeit von Massey und Mohr?), in welcher 
die differentiellen Wirkungsquerschnitte berechnet sind, genauer gesagt: 
unsere GrébBen 


€(100|nlm;q) = | Yni(r) Pi’ (cos B) e™? y,, (r) (1 — e497 #-0989) dr (51) 


[vgl. (22))}. Die Eigenfunktionen des Grundzustandes y,. und des angeregten 
Zustandes y, , P;" (cos #)e'"® sind in (51) normiert angenommen.  Fiir 
m = 0 verschwindet ¢ offenbar bei der Integration itiber y, fir m = 0 
erhalt man nach den Formeln (26), (27) bei Massey und Mohr’) 








bn, — €(100)n10) = (ig)! 23 (+) Y21+1 (+1)! i ait +1 
n—Il—3 
((n—1)° +4n*q 2 2 
‘al - {(m-+1) ((n— 124-4 m2 g) ON, (2) 
((n+1)?+4n?q’) ? 
— 2n\((n— 1)?+ 4 n? @) (n+ 1)? +4 n? g?) Cr,» (2) 
+ (n— 1) ((n +1)? +40? @’) Cy, 5 (@)}- (52) 


) Statt gegen den Radius der K-Schale, was die strenge Bedingung wire. 

*) H.S. W.Massey u. C.B.O. Mohr, Proc. Roy. Soc. London (A) 132, 
605, 1931. 

*) Unser — ¢ unterscheidet sich von dem f bei Massey und Mohr durch 
den Faktor K?/4 2e?«, das dortige k’ ist Null, k = K = 2«q und entsprechend 
der Definition in der dortigen Gleichung (17) y = 0. Wir haben es also mit 
einem einfacheren Fall zu tun als Massey und Mohr, welche die Achse des 
Polarkoordinatensystems, auf das die Eigenfunktionen des Wasserstoffatoms 
bezogen sind, nicht mit der Richtung von q zusammenfallen lassen. Wir kénnen 
aber aus unserem Wert fiir « ohne weiteres auf die Werte der Matrizen « bei 
beliebiger Lage von q schlieBen: Seien &, y’ die Polarkoordinaten eines beliebigen 
Punktes, bezogen auf die Achse a, die mit q den Winkel 6 einschlieBt, wobei dic 
Ebene qa in beiden Polarkoordinatensystemen (dem mit q als Achse und dem 








Nn (ve. 
Maiti ve 
Gli r 
hoi- 


l. um 


Y jur 
iserer 
e be- 
panz 

In- 
leher 
sagt: 


(51) 


gten 
Fir 
= 0 


ire. 
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abei ist } 
—_ a | (@—14+4n'@) oe 
VF (m+ 124+ 4? @) (Qn — 1)?+ 4 n? ¢’) 
und C) das Gegenbauersche Polynom, welches durch 
(l1—2ut+w)-° = SC Ww (54) 
&s&= 0 
definiert wird. Die ersten Gegenbauerschen Polynome sind 
Cy = 1, 
CY = 2 vt, 
Cy = v(2(v+1)t—1), 
Cy = 2v(v+1) (3 (v+2) &— ty). 
Fir v = 1/2 erhilt man die Kugelfunktionen; fiir t= 1 wird 
- 2¥+s—1) 
Gaw=("" )- (55) 





mit a als Achse) das Azimut Null haben soll. Dann 1aéBt sich die auf a bezogene 
Kugelfunktion 
Pi" (cos Hy me 


ausdriicken durch die auf q bezogenen Kugelfunktionen: 
m / gry bmg’ fe u g) tue 
P, (cos 3") e P >> _—— (PO) P, (cos F) « %, 


Nun verschwinden die Matrixelemente é€ fiir Ubergiinge vom Grundzustand 
nach allen Zustiinden « + 0, wir brauchen daher nur ap, (9) zu berechnen 
und finden, wenn wir die Kugelfunktionen normiert voraussetzen: 


a | P)" (cos #) my Pf (cos t)dw = a 


m0 Om?’ 


WO Gym definiert ist durch 

P; (cos F) = = Gy m Py" (cos #) gr. 
Nach dem Additionstheorem der Kugelfunktionen ist aber 
- P]" (cos @)|P? (1), 


“om 


also wird das Matrixelement « fiir einen Ubergang vom Grundzustand zu einem 
Zustand nlm, wobei m das Impulsmoment um die beliebig gewahlte Achse be- 
zeichnet : 

é (100/nim), = « (100/n 10)q Pp” (cos @) IP? (1) 


und damit sind wir zur Masse y- Mohrschen Formel zuriickgekommen. Ubrigens 
sind in Formel (26) der genannten Arbeit Druckfehler, sie mu8 richtig heifen: 


| — D ((n | 1) ge t= ,... (x) —_, n zg” ~I—2 ed+2 (a) 


n—Il—2 
—I—3 /7l+2 
+ (n—1) e™—!8 C82) (2). 








j 
' 
i 
; 
i 
} 
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Mit Hilfe von (55) rechnet man leicht nach, dab fir gq = 0 und 1 = 1 unser ; 
iibergeht in das 21qga-fache der Matrixelemente der Koordinate 2, d. h. (\)is 
auf den Zahlenfaktor) in die Ubergangsamplituden der Lymanserie 
aa 1ye~— 
Tr _ a 9. 8— Na. 7a ™ 1) ba 
(n + 1)? *%2 
wie es sein muh (a = Wasserstoffradius). 


Am einfachsten wird ¢ fiir die ,,Kreisbahnen” der Bohrschen Theorie 
(1 = n—1), dann bleibt nur das erste Gegenbauersche Polynom endlich 
(es wird 1), wihrend die anderen verschwinden; es ergibt sich: 


6; »— €(100| n,n — 1,0) 











n —1)! n+1 a 
—_ (aq)! pee —o n+1 ( am e (56) 
wa ay ° eal, sh 2 n+1 
( 2n ) +4) ” 
Kbenso bekommt man: 
; 2)! ¥n—1 
—¢(100|n,n—2,0) = (igyr—2ar—%i M+2)' Ve 
V(2n—4)! 
1 2q° " 
“(n+l 4)" Sane n+l? ,]’ (94) 
(F,) +2)" (ae) 
n—? (n—1)! ¥2n—-5 1 
~¢ (100)n,n—8,0) = (ig)"—*2 ae 7 ae ete 
nN -- ° u— a: ties 2 | 
n (n+ 1) (( an) +2) 
/ — § 2 ~ 4 
(n~8)(Qn-8)+ 2" 4 + t (58) 
n+1 rr (i) A 
(an) 3 \2n +) 
Speziell bekommt man fiir die klemsten n [e,, = e(100/n 10; q)| 
1 
En = 1— (l+q?)? ’ 
ae el Fe Meo” ONE 
20 92 (9/16 + q*)®’ 21 94 (6/16+q°)5 4q 20 
<i} ei q° 2q° \. _¥2 
oe 35 ajorqs) It a5a—) és, = eq 
416 2 
Ess = : 


8° (4/9+q%)* 








lnser f 


h. { IS 


ner le 


idlich; 


(56) 
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araus erhalt man nach (21) und (26a) die erste Ordnung des differentiellen 


und — dureh Integration tber g und gq — des integralen Wirkungs- 
querschnittes fir die Anregung des Atoms zum nl-Niveau. Die Integrationen 
lassen sich elementar durchfiihren und bestitigen die in den von Elsasser 
segebenen Ausdriicken auftretenden Funktionen F,: dagegen weichen 
unsere Werte in der Normierung von den Elsasserschen ab: 


in ® (2,0) ist zu setzen — 2!7/3! statt 48/99, 
@D (2, 1) 917 /g10 48/95, 
P (3,0) 35 /gi0 2/38, 
® (3,1) 36 /gil 1/33 
P (3,2) — 35/29 5 98/98. 


Die Summen der so korrigierten, zu gleichen n gehdrenden @ (nl) stimmen 
nit den von Bethe (8. 355) gegebenen Werten tiberein, die dort festgestellte 
Diskrepanz diirfte damit zugunsten von Bethe geklart sein. 


Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Geheimrat Prof. Dr. A. Sommer- 
feld, der mir das Thema zu dieser Arbeit gestellt hat, sowie Herrn 
Privatdozent Dr. H. Bethe, von dem ich mich weitgehender Hilfe bei 
ihrer Ausfihrung zu erfreuen hatte, médchte ich auch an dieser Stelle 
ineinen wirmsten Dank aussprechen. 











Zeemaneffekt der Quadrupollinien nach der . 
Diracschen Theorie. 


Von B. Milianezuk in Lemberg. 


(Eingegangen am 20, Januar 1932.) 


Ks werden auf Grund der Diracschen Theorie die Intensitéten und Polari- 
sationen der Aufspaltungskomponenten von Quadrupollinien berechnet. Die 
Ergebnisse stimmen mit den von A. Rubinowicz!) angegebenen iiberein. 


Die ,,verbotenen‘‘ Spektrallinien kénnen der spontanen Quadrupol- 
strahlung oder der durch die Wirkung imnerer elektrischer Felder er- 
zwungenen Dipolstrahlung zugeschrieben werden. Sie sind in letzter Zeit 
Gegenstand mehrerer Arbeiten gewesen. Ejinerseits wurde sehr oft die 
spontane Quadrupolstrahlung behandelt. Insbesondere hat A. Rubino- 
wicz?) den Zeemaneffekt theoretisch bearbeitet und die Intensitatsformeln 
fir Quadrupolmultipletts angegeben. Andererseits hat S. Sambursky’) 
die Intensitiatsverhiltnisse von erzwungenen Dipoliibergingen berechnet. 
Experimentell haben J.C. McLennan‘) und L. A. Sommer®) den longi- 
tudinalen und R. Frerichs und J. 8. Campbell®) den transversalen Zee- 
maneffekt der griinen Nordlichtlinie untersucht. E. Segré’) und E. Segré 
und ©. J. Bakker’) haben den Zeemaneffekt des ,,verbotenen“ Dubletts 
1 2S, 


9 





3°Ds) 5, der Alkalien untersucht. Den Gegenstand der vor: 
liegenden Ausfiihrungen bildet die Bestimmung der Intensitaiten und 
Polarisationen der Zeemankomponenten wasserstoffihnlicher Quadrupol- 
linien auf Grund der Diracschen Theorie des Elektrons. 


§ 1. Aufléisung der Diracschen Gleichungen. Die Diracschen Glei- 


chungen schreiben wir in der Form’) 


(S204 4)y = 0, (1) 


i=1 


1) A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 

2) Derselbe, ebenda 61, 338, 1930; 65, 662, 1930. 

3) S. Sambursky, ebenda 68, 774, 1931. 

*) J.C. McLennan, Proc. Roy. Soc. London (A) 120, 327, 1928. 

5) L. A. Sommer, ZS. f. Phys. 51, 141, 1928. 

6) R. Frerichs u. J.S. Campbell, Phys. Rev. 36, 151, 1460, 1930. 

7) EK. Segré, ZS. f. Phys. 66, 827, 1930. 

8) Derselbe u. C. J. Bakker, Die Naturwissensch. 19, 738, 1931; ZS. f. 
Phys. 72, 724, 1931. 

*) A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband, 8. 302ff. Veg. 
auch K. Bechert, Ann. d. Phys. 6, 700, 1930. 
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\ e] 
QO quae abe Cm x; (x, 1 ct) 
sé; = is (( L,Y, Zz, 1 ’ 
i a i i ‘ Y. ‘ F 
2m € ) , 27 
@D. = ~_— A . 3 <4os : 4 1D) ? 
1 h ec ( x y? - vq) { he 0 


W(A,, 4,, 4,) und @ die elektromagnetischen Potentiale, Ey = mc die 


}tuheenergie des Elektrons bedeuten. x, sind vierreihige Matrizen, die den 
Polari- 
. Die P ; 
erein, a= 1, aamtoaae = 0 tk) 


Relationen 


oniugen. Wir wollen sie in folgender Weise annehmen?): 











rupol- 
or er- a. & AD 0,0, 0O,—1 
r Zeit 0, 0, —1,0 0,0,—1, 0 
, X, — Ly = 
t die 0,—1, 0,0 0, $ oO, © 
yino- ., + Ae eq  & F¢ (2) 
rmeln o, 0, —¢ 0 1,0, 0, 0 
sky’) Ae ie — Se 
hnet. § mw hh @ Oar. @ ees. 
ongi- 0,—i, 0,0 0,0, 0, —1/ 
Foo 
‘ fae Im Falle emes Zentralfeldes erhalt man zwei Systeme von Lésungen 
le , ad ; aie 
Metts MH der Gleichung (1) ( bis auf den gemeinsamen Zeitfaktor e }: 
Vor: ; 
mad y, = R,(r) Pz (cos 8) "9, 
upol- y, = R,(r) tl (cos #) eH TD, (8) 
I. System ) y, = R,(r) Pf _,(cos 8) e "9, 

Glei- y, = R,(r) Po= (cos 8) e+ D4, 

Ri(r) = 1(x#—p) Rk, (r), Fy (r) = —i(z + w) R,(r). 
(1) y, = f(r) P,'_ , (cos P) ef", 

p. = R,(r) PZ= j (cos B) eb +09, (4) 
iI. System ) y, = R,(r) Pf (cos 0) e"9, 
y, = R,(r) PE ** (cos #) e+ 9, 
Ri(r) = —t(e+yp)R,(r), R(r) = 1(x— yp) R,(r). 
Dabei bedeutet: 

3 fF . sin“ 9 d*+ (cos? # — 1% 
P“' (cos 8) = a : 

eee 2". x! d(cos #)* * “ 
Vel. ae 


1) A. Sommerfeld, a.a. O. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 53 
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Die von r abhangigen Funktionen FR, (r) und R,(r) sind durch as 


Gleichungssystem : 


fad 1—k 22 . : 
i(— + r )R) -” — (HK —V) — E,] R, (r), 








dr he : 
jd  1+k a 
— 4 (= — ; ) R,(r (r ) — he [E ames J — E,| Rh, (r) 


bestimmt. Fir das System I ist k > 0 und x = &k, fiir das System II ist 
k <0 und x = jki. 

Den Quantenzahlen 7, 1, m (7 innere Quantenzahl, | azimutale Quanten- 
zahl, m magnetische Sanierive sind die Zahlen x und uw folgendermatier 
zugeordnet: 7 = x—4, m=uw+4, l=x—1 fir das System! und 
= 1=-x fir das System II. 

12. Lie Stromkomponenten. Es seien zwei stationire Zustinde, di 
durch die Eigenfunktionen (y,, Yo, 3, Y4) und (y,, Y,, Py Y,) charak 
terisiert sind, gegeben. ~ zeige den konjugiert komplexen Wert an. Di 
Komponenten des Vektors der elektrischen Stromdichte J, der dem Ube 


X 


roles ¢ 


—4,m=—=pn+ 


Wr 


gang zwischen den erwiihnten Zustiinden entspricht, sind die folgenden: 
Je = COUY, e— Po Ps + Ys P2 — Vs Yr)» 

~ ‘ ~ ’ — ’ ~ ’ ‘ge 

oe Se ee eed (6 
J, = €€ (YP, Ps — Vy Ya + Ys Yi — Ys Yr)- 

Die Komponenten J,, J,. J, treten in drei verschiedenen Gestalten 
auf, je nachdem die Funktionen y und y’ denselben oder verschiedenei 
Systemen angehdren. 

Fir einen Ubergang zwischen den Zustiinden (n, x, u, I), (n’, x’, u’. I) 

>) o g ¢ ‘ 
erhilt man aus (3) und (6): 
. ’ 1 +] 
J, = ee \{e—) Ry(r) my (cos 8) Pi! +} (cos 8) 
— (x + pw) R,(r) Rb (r) Po, (cos 8) PY ** (cos B)] ef’ + D9 
7 \ £ ) "FT (Geog a! _— 
-[(z' +’) Fetr) lf ) P, * (cos #) P, —, (cos #) 
_ om: £5 ’ + ' i(u’ — —] | 
Ge u’) R, (r) Ry (r) PE * } (cos &) Py (cos #) Je" —"—Y9}. 
‘ j 1 
Jy = —iee ([(% — m) Ry (r) Ri (r) Ps (cos ®) Pe’ * }(cos #) 
! , t 4 1 " ; Fissie ‘* 
— (x + p) R, (r) Ri (r) P,— , (cos®) Py * “(cos &)] ef 4 + DY 


+ [i + YRS OTe P!** (cos ) Pi , (cos #) 


2 
— (x'- u') R, (r) Ry (r) Pye i (cos t) Ps. (cos #)] ef @'—u—D¢. 
J, = —ec{R, on Ri (r) (x — u) (x! + w’) PE (cos #) PL (cos #) 
a ps *1 (cos #) PS +i (cos #)] | 
+ R,(r) RS (r) [(e + w) (x — w’) PL 1 (cos &) P (cos #) 
+ Pl (cos ?) pe ‘ "(cos D)]} ef — 99, 
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rch las 


Aus (4) und (6) folgt fiir den Ubergang (n, x, wu, Un’, x’, w’, ID: 
J. = ec{[(x—yp) R, (r) Ry (r) PE (cos #) P* *} (cos ?) 
—(x +p) R, : R,(r) P&_ ,(cos#) PS * a BH) ef’ —H + De 
—[(x’ + w’) R, (r) Ry (r) PE *? (cos &) PS, (cos #) 
— (x’ — pw’) R, ( ‘) Ry(r) pit i (cos #) pi’ ‘ab P) jefe —4— Dg}. 
J, = —iec\[(x—p) Ro (r) Ry (r) Pf (cos #) PY * } (cos #) 
—(x +p) R, (r) Ry (r) Py (cos #) P!.*? (cos B)| ef — a + Dg 
mabe (x’ + pw’) R,(r (r) Ri (r) Pt? (cos #) Py - (cos #) 
T und — (x’ ~~ fe (r) Ry (r) PZ i (cos #) PL ‘(cos #)] fo —P—0¢}. 
J, = —ec{R, (r) Rj (r) Ke — p) (x! + p’) Pk (cos #) Pi _ , (cos #) 
+ PS*? (cos #) Ph td i (cos #)] 
R,(r) ((% + Leiaad — p') Py_, (cos ®) Ps (cos #) 
(cos) Pi’ * "(cos @)]} ef’ — 9, 


| IT ist 


anten- 





le, di 


nara k- 


Di + B,(r) 
Uber: + Pei 
nden: Im Falle (n, x, uw, 1m’, x’, w’, ID) lauten die Stromkomponenten: 
J, = ecl[(x—yp)l R »(r) Ry (r) Py (cos #) + al (cos #) 
“) & — (x + p) Ry (r (r) Ry (r) PZ , (cos &) PY ~ (cos @)] el" + DY 
+ [(x’ — nw’) R, (r) Ry (rv) Pf ** (cos #) Pe (cos #) 
— (x’ +’) )R, (r) Rg (r) PE (cos) Par — oe B) jet — 4-9. 
= 1e¢ {[(x— H) ) R, (r) Ry (r) PE (cos #) PS ~ * (cos #) 
u’, I) : —(x+ pm) R, (r) Ry (vr) P_ ,(cos #) Ps £1 (cos #) fee + De 
+ [(x’ + u ‘R, (r) RS (r) PE} (cos #) Py _, (cos #) 
— (x’—u \R, (r) Ri (r) P2** (cos #) PS ‘(cos 9)] ef —e— 19), 
J, = 66 Re (r) Ri (r) (x — pw) (#’ — pw’) PZ (cos ) PS (cos #) 
— P!*" (cos #) Ph *? (cos #)] 
+ R, (r) Ry (r) [(x + ) (x’ + pw’) Pf_, (cos #) Pi _ , (cos #) 
— Pi (cos @) pst i (cos #)]} e@’— 9, 


xz—1 





alten 


lene) 


(9) 





(4) Die Eigenfunktionen sind mit einem Normierungsfaktor 


1 1 
ae p K . 
| oe, 


1 (x—u— 1)! 
Se 4 10) 
Noy | 4a(x +m)! 0) 
den Winkelanteil und K den radialen Anteil bedeutet. 





zu multiplizieren, worin*) 





1) K. Bechert. a.a. O. 
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§ 3. Bestimmung des Vektorpotentials. Das Vektorpotential YW?) ei: cr 
Quadrupollichtquelle in emem Punkte P (2, y, 2) m der Entfernung r yon 
der Lichtquelle ist durch?) 





2770) 
— r 
») a r) Cc 
2UUy ¢ 7 
a = a 2 | J-(2 z+ yy, + 22,)dt, (1) 


vegeben, Wo (2, Y,,2,) einen Punkt des Integrationsgebiets, dt, das ilu 
entsprechende Volumenelement, v die Schwingungsfrequenz des aus- 
gestrahlten Lichtes bezeichnet. Sind i. j, — die Einheitsvektoren in der 


z-, y-, ¢-Richtung, so wird: 





221i 
ya Ye ie BE + y BE + 2 BY) + j(eBY + y BY + 2B! 
a4 = Pe . rp ’ jt (a Be+ y y +2 2) +1(2 at+y yr oes 


+ f(¢#B.+ yB, +B}, (12) 


worln 


BR, = Ju J,dt, ust. 


bedeutet. Fuhrt man zur Abkiirzung die Bezeichnungen 


Bz7 iY = ((a,—iy,) Je+id,) dt, 


pr~*Y — { 2,(J,—td,)dt,  usf. 


eln, sO wird 








1 +71 — it + 74 = {% 
Be = (Belin t+ Bevin + Ber iy + Be= inl, 
1 +1 >r — i) + 74 sr —i 
ee lotemTy— mtg D 
l ‘' _ 
Be= =(B°'' +B: °"), 
, Piss & | meme eee 
Be= 7 (Bet iy — Bry iy + Br- iy — Be - iy) 
— (13 
! I 4 — it + a) — it 
By omelet 
BY = rs [B? i Bt~ ‘%), 
2 l z , 2 
b, = 2 [Br +iy + Br-iyl, 
= ] Z z 
B= 2[Bt+y— Bal 





1) Zu unterscheiden vom gleichbezeichneten Vektorpotential in Gleichung (1 
2) A. Rubinowiez, ZS. f. Phys. 53. 267, 1929; 61, 338, 1930. 





~~ 
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Wenn man in (18) Polarkoordinaten einfiihrt, kann man auf Grund 


n (7), (8) und (9) leicht einsehen, dab BY > {4 einem Ubergang u > uw —2, 


iy 
il Sed Seoul es . a) and yap ~ eh Br~*" und 
Ih —u>p+i1, Be? aes Br~'” und BE— pw — yw entspricht. Diese 


r—iy i i ' + iy 
Momente lassen i mit Hilfe der Relationen 





l u + “+ ¢, 
sin # PY (cos#) = — a | P, (cos 0) — Pi‘ = i (cos 8)}, 
, | (14) 
u memes. ti I u ' y+ pe u 
cos 0 Py (cos #) = P, . (cos #) + P, _, (cos #) 
2yv+ 1 2 + | 7 : 


und der Normierungsrelation der zugeordneten Jvugelfunktionen 
T 
1 2 me, + mu)! 
t u . ~_ 
Py (cos 8) P,, (cos ) sn @de = —— "lon 
2y +1 (y— mn)! 
0 — Q | 


leicht berechnen. 


a = @ 


«) Fir die Ubergiinge (n.x. I~ nn’, x +2, T)}) und (mn, x, UW —n’ 
] t =) : b | 


% +2, II) erhalt man: 





























Beiiy = — Az, Se Lt) (x ne u +1) (~— w+ 2) (4— +3), 
B. “ = — AP. V(x tutil(e+ut+ 2) ( z+u+38) (x +u+4), 
Bit BE, = At Veta me— ate ede), 
: —_ _ (15) 

TY = Be, = — Ap oV(e— wo) (e + 4+-1)(x4+44+2)(x+u4+3), 

Bi = — Argo Ve—w e—w tl) %+u+1e+n44+2), 
ae be = tl = AP. \V(x—p)(x—u+1)\(x+u +1)(x++2), 
wobei 

: ett Piao =:) 3 
A+ = @x +1) Qx +8). \ri t, (r,) Ry(r,) dr, 


fir den Ubergang (a.x. 1 > n’, x + 2, 1) und weiter: 


2ecKk Kk’ - 
Avie = ann lr? Be (r,) Ry (r,) dr, 
(2x + 1)(2x + 3) 


0 


fur den Ubergang (n. x, I] > n’,x + 2, 11) zu setzen ist. 


1) Der Zusammenhang zwischen den hier verwendeten und den in der 
Spektroskopie benutzten Bezeichnungen ist am Schlusse der Arbeit gegeben. 
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B) Fir die Ubergiinge (n, x, I + n’, x —- 2, I) und (n, x, I] + n’, x - 

IT) ergibt sich: 
Br iy = — Apa Ve%+e—3) (+ u—2)%+u—1 +p), 
Bra iy = — Az—2 V(x—w—4) (*—w—3) *—w—2) *—p—1), 
Bet 'Y = Bry iy=— AL (% +4) (% +u—1)(%+u—2)(x—p—1), 
BE 'Y = By —jy= Az—aV(e+u) %*—p—1) % —w—2) (x—u—8), 
— 3) 

















Br = — Ay_o Vie + wu) (* + u— 1) (#—u—1) %# —w— 2), 
Bry iy = Brriy = AL— abe +u)(%+u—1)(%—p—1)(%—u—2). 


Dabei bedeutet - 
2ecKk K’ f = 
Ae» = r? R,(r,) Ro(r,) ar 
° i DGe=e | 1 (ry) alr) 


0 








fir den Ubergang (n, x, I > n’,x — 2,1) und 
| QecKK’ f° 
Ay» = 3 R, r,) Ry(r, 
0 


fiir (n, x, IL > n’, x — 2, II). 


») 


(16) 


vy) Fur die Ubergiinge (n, x, I > n’, x +1, ID) und (n, x, WH >’, 


x +1, I) erhalt man: 


Bet i = Ar. .Ve—w)@e—wtD(e—pt+2A(e+ 








u). 
Ber iY = — AX V(x—p—1) (x +p tl)(xet+ut2)(%+u +3), 
Be+iy = —} Ax. (2% +4u +1) V(%e—p)(e—u +1) 
— Bi V(%e—pe)(*—u+)), 
Bt — 1 4* (x44 +1) Vie—pn)(e—a +1) 
+ Bri, V(%e—u)(* —u+D, 
By ~ iy = — 44241 (2%—4u— 8) V(%e+mu4+1)(*+ 442) 
— Bei Vuetuti(%e+ut2), 
Bro" = — 7 4n 41 (2x—46—8) Ve + uti +a4+2) 
+ BesiVe+tut+i\@%+u+2), 
Bi = 1A, (Qu +1) Vxe+tu+)%—p), 
Bry iy = —34re1 Qu +1) Ve+e+1)%—p) 
—2BL.,Ve+uti\@—xyp), 
Beri) = —1424,2u+1)Ve+ut1@—p) 






































+2BE.,Ve+u +1)(x—u), 
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oD 


a i oe eae ee 
sti etanesal 4 em R,(r,) Re (r,)- ) fi, (r,) R, (r,)) dr,, 
an 





Anti = Seti J" Sx—1 +3 | 
. es ee 
b, ; = 2 (2x 4 1) | ry | f, (7,) Ry (r 1)— R 4 (7,) Ry (r,)) d 


0 


fir den Ubergang (n,x, 1 > n’,x + 1, II) und 


— oe oe ee 5) ere 
ea = Soar | age ed Me) — rg Rd Ryan, 
7 é C Kk Kk’ - 2 7? yr = - 
sailed ~~ 9(2% +1) : n {Fy (r,) Ry (r,)— &, (r,) Py (r,)j dr; 





0 
fir den Ubergang (n, x, I] ~ n’,x + 1, I) bezeichnet. 
6) Fir die Ubergiinge (n,x,I +> n’,x—1. 11) und (n,x, Il +1’, 


-1, I) ergibt sich: 





zr+iy 
Bs +4 


= Ay_,Ve—p(et+p)(etu— " (x+y ~~, 





re wf y-1¥etutl )(x—pw—1)( n- —w—2)(x—p—8), 


r—iy 


Br + iy —_ 1 Ay 1(2x—4yp- ; I V(x “z+ w—1) (x x+y) 


— Bi_,Ve+u—1)(e+p), 





Be = {Ap 1 Qx—4e—I VE +u—Ne+H) 
+ Br_, V(x + w—1)(«+p), 


By—iy = 1AZ_, (2x +4 4+ 8) V(x — uw — 2)(x—p—1) 
— BE 1 Vix — pp — 2) (x — pw —}), (18) 











Br *Y = 1At_, (2% + 4 + 8) V(%— pp — 2) (x—p—1) 
+ Be. \(%#—w—2)(%*—w—1), 





BL = — 14; 1(2u¢ +1) \(% + wu) (x—u—1), 


Brsty = 2Az_1(2u +1) Ve +p) %—p—l) 
+ 2Bi_,V(%e+ wu) %—u—)D), 


3 A, wth igen a 
be ~iV«e+u )(x—u—1), 








Bt +iy 
er —iy 











SIS B. Milianezuk, 


wi rip 
; | 


 ox—8 


Pech kh’ = 
a 
2x—1 )  |\Qe+ 


7 D s »’ 
A 4 Ry (r,) Bs (1), - 


R, (r,) R, (r,)- 


P cK KEK’ f ..s ; ~ ¥ 
B.-1 = ; : | ry {Ry (r,) Ry(r,) — BR, (7,) Be (r,)) dr 
2(2x%—1). 


/ 


fiir den Ubergang (n.x, 1 ~ n’.x —1, IJ) und weiter 


x 


. QecK K' ff .j 1 ~ “A l ~ “a | 
fs | ri ‘hy (r,) Ry (r,) — “hy (r,) Ry (r,) 0) 
2x—1 ) |2x+1 2x—8 * 
ae 
> yr 
- ech 7. om he > da \ etd XI 
B,-1 = ee | ry (|R(r,) By (r,) — B,(7,) Bo(7,)} a7, 


fiir den Ubergang (n, x, 11 ~ n’,x— 1. 1) bedeutet. 


€) SchlieBlich gelten fiir den Ubergang ~ —~z die Relationen: 


tiy = AL V(x + w) (x+u— 1) («—u) (—u+ 1), | 
Brey) = ALV(e+ut) (e+u42) (x—u—1) (e—u—2), 
Bei = — Aeul\(x + wu) (x—u) —4 Bix V(x +n) (x — uw), 


Brt*Y = — Aw Ve + yu) («—p) + 4 Bix le + uw) (u—u). 


w= —~de+iinea tee o 


+4 BexVxtutl(xe—u—D, } (0 
BY = —AZ(ut+)Vetutde —-3~ 1) 
— (Bix Ve+u +1) (x—u—1), 


»- l % 13) ap? 6 2 ‘ \ 
B, = —,A,(2%° —2y° —2u—}), 
r+ ii Zz 9 9 ‘ 4 / 
Bri, = — A, (e+ 4+ uo) —4 Bx (Qu 4+ I), 





Bei) = —AL (4+ w+ ua) +4 BexQu4+d, 


Wwehh lial 


x 2eck k’ * 3 a »? 7D >? " , 
A, = @x+1)Qx—1) | ry {Ry (r,) Ry (r,) + BR, (7,) Be (7,)) €7,- 

; ecK K' ry ee a ee ee 
B, = 4 2Qx + 1)Qx—1) | r? {Ry(r,) By (r,) —BR,(7,) Bs (,)} 2", 


setzt, wobei das Vorzeichen + fir den Ubergang (n,x, 1 > n’.x, I) wid 


— fir (n.x. I] ~ mn’. x. ID) zu nehmen ist. 
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Die Faktoren A®, und b*, lassen sich aut (rrund der Relationen (-) 


uuformen. Es folet namlich aus (5) 





d ma ’ +, ’ ‘ y) — I — i,’ ~ . 
l i, [P, (7) R,(r,) + fy, (7,) R, (r,)] + —_——_—— Ry(r,) hs(,) 
ar, r, 
™ 2 — ke fe’ eo P P 
+1 ; - Ry(r,) BC, 
1 
SH ~ ~ 
= i [i — By |B, (7,) RP, (1,) + R, ("> Rr (Ty )is (20) 
° d - wn. S um & - k’ 4 
be [Ry (r,) Ry (r,) + By (r,) 2a (7,)) + 0- 5 Py (r,) By) 
1 1 
) | / ' , 
a Th Th > yr 
+1 Ry(7,) Py (r,) 
? 
l 
2 7 ~ ~ 
=> [E, — Ey | win (r,) R, (r,) —_ R, (r,) fh, (r,) 


he 
oF. 


+—kE IR, (1,) Ri) R,(r,) Rf (r,) |: (21) 


he 


Durch partielle Integration von (20) und (21) erhalt man: 





i(k’ —k—2) | rf R,(r,) Bo (r,) dr, + i(k —Fk' —2) | ry R, (r,) Ry (r,)dr, 
(14) ) é 1) 
29 4 D { >” D »’ | ) 
a | ry | Ry (r,) hor.) + RB, (7) B, (7,)} a7,. (20 a) 
i(k’ +k—1) |r? R,(r,) Ror) dr, —i(k +k +1) |r? R, (r,) Ri (7,) dr, 
») ? 
=v 1D >»? a a? 2. 
_—— | ry {Ry (r,) Ry (r,) + By (r,) R,(r,)} a7, 
4emeT es |. a ~ - 
$ SE RO) Br) — Re) Ry (r)}dr,, ta) 
lr. 0 
wo v= kh, —— E,., hi bedeutet. 
mid Da aber in (21a) 2 a7 ,¢ klein ist gegeniiber 4 amge/h, so kann man 


das zweite Glied auf der rechten Seite von (21a) vernachlissigen. 





$20 





B. Milianczuk, 


Nach Kinsetzen der Werte fir k und k’ in (20a) ergibt sich dann: 

















| . 1 ‘ 
Ayias= . -W, 
. (2% + 1)(2% + 3) 
, 4 
(.4+, = Wi 
(2% —1)(2x% 4+ 1) (2x + 3) 
2 
A, = — 29 
(2% +1) (2% —1) = 
z f , 
Ly eS eee W, 
(2x— 3)(2x—1)(2%+1) 
z l 
Ay 9 = iI ‘ 
" (2x — 3) (2x—1) 
wobel 
W = xiveKK’ | ri {(R,(r,) Ri(r,) + R,(r,) Rj (r,)} ar, 
bedeutet. 
Fiihrt man zur Abkiirzung die Bezeichnungen 
— se 
U, = “ha | r? Rh (r,) PR, (r,) ar,, 
— see 
l g = “4am, | ‘? R,(1,) Ri (r,) dr, 
ein, so folgt analog aus (21a) 
}) ag = . _o 1! win ] 
*™ 3@x—1) 7% 38@x4+1) ” 
| 1 ] 
Bri = U,— Te, 
ot " 23(Qx+1) 1 2@x—1 * (33) 
J 1 1 4 
zx, J y x, II = <a 7 
Be .3.n 90 2" Bevit = 574 Ue 
7 1 1 
4,1 4 %, 11 Bag, 7 
By 1,1 ro U,, Bey = eraunt U,. 





§ 4. Polarisation und Intensitat des ausgestrahlten Lachtes. Im Punkte 
P (x, y, 2), fir den die elektrische Feldstirke angegeben werden soll, er- 
richten wir ein durch die Kinheitsvektoren i’, j’, f’ festgelegtes Koordinaten- 


system!). i’ mége in die Richtung des Radiusvektors r fallen. 7’ nut der 
7 oD PS 


Tangente des Breitenkreises zusammenfallen und zwar so, 


seine 


dah 


1) Fiir das zunichst folgende vgl. A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 
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dann: — |tichtung wachsenden g-Werten entspricht. f' solle parallel emem Meridian- 
reis in der Richtung der abnehmenden #-Werte verlaufen. Den Winkel 
elie ft’ und der Richtung des magnetischen Feldes (z-Richtung) wollen 
wir mit « bezeichnen. 


Es wird dann 


. ‘ys . . ‘7; a. / < 4 
i =  cosacosy—j] sng —f snacosg, | 
99 ; é, é 
(2 j = i cosasing + j’cosp—f' sinasing, (24) 
f = i’sina +f’ cosa. 


Die elektrische Feldstirke € wird in Unendlichen durch die Pro- 
jektion WM, des Vektorpotentials Mf auf die zum Radiusvektor r senkrechte 
Ebene gegeben. Es wird namlich: 

2a 
gE = ——-U,. (25) 


Cc 


Nach Einsetzung von (24) fiir i, j, £ und unter Beriicksichtigung, daB 
L=PTrcosxcosg, y=rcosasng, z2=—rsing, 


ergibt sich aus (12), (13) und (25): 





22141 
— r 
») 2 c ‘ 2 
AU Vv é , re sin od 
C um ( )- | 4 Btti¥e 214 (; cosa — it’ ——) 
¢ | Are | 2 


sin2oa 


° zr iy od f e 
+2+B,_ iy e249( i’ cosa +it’ +) 
\ a 


—_ (B: thie + By Liye ‘y (j’ sina + 1£' cos2a) (26) 
+L lo+ty —_ tae e~*¥(j’ sin a — 1f’) 
+6? 4. iy) @Y (ji sina — 2 cos 2 a) 

— i(By_i,— BE") e9 (j’ sina + if’) 


+ ¥ sin 0[2 Bi — 3 (Bein + Be + in) 

(23) + i[Bzy 7) — Bz={4) j’ cosa}: 
Es entspricht bekanntlich j'a + 7f'b einer rechts polarisierten Welle, 
wenn a und b gleiches Vorzeichen haben, und einer linkspolarisierten Welle, 


wenn sie ungleich bezeichnet sind. Fiir die Uberginge x ~x +2 und 





x —->x— 2 ist: 


kte 

ve Kia Ko". Lo Eo . Rigew s. 
n- Fir diese Ubergiinge stimmen also die Polarisationen und wegen (15) 
ler — und (16) die Intensitiiten der Zeemankomponenten mit den von Rubino- 
ne wicz) gefundenen iiberein. 


30. 1) A. Rubinowicz, a.a. O. 
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Wir wollen nun zeigen, daB in € die Glieder: 
C(B; + 4, — BE” ")e- #9 (j'sina— f’), | 


z r— — . . . oc 
— C(B,~;,— B; ” ef (j’ sina + f’), (2 
' xr—ty xr+iy | 
( ( > +iy” B, — iy) COS & 
277i 
9) 2 —_— r 
'- (2a : , — 
(C= i ) -é von klemerer Grébenordnung sind als di 
\ C 
tre 


ibrigen in € auftretenden. Zu diesem Zwecke wollen wir das Ve 
haltnis der in (28) gemiB (17), (18), (19) und (23) auftretenden Integral 
U, und U, zu dem in den iibrigen Gliedern auftretenden Integral W al 
schiitzen. Dazu setzen wir ein Coulombsches Zentralfeld voraus. 

Dann ist!): 














; i 
Peeeas 
Fe k, 
R, (1) = = ) . 
. “ay + N, 
aay ea k + BE) (27 + prt tg—ae 
24) >, 2 (2A) \n,—v+(k+ BPE . sm e 
i) 0 ° r (29 
; , 1D 
’ a ae a 
ae} 
R, (r) = - _- 
dy + nN, 
i 7... LZ + My\ 
(2A)Y = (2 A)" (n, — v—(k + BE,)}( hie i iia i! 
Daraus erhilt man in iiblicher Weise?): 
, BY = 
: ya-Z)0-;) , 
E, E/ Fqat+yvt+y—}) 
| re Ry(r,) Ri(r,) dr, = pow 
‘ (2y + n,)(2y" + n,) (A+ A’jq-? 
Ss ( i 3 2A NTH By +m, "\(°v / | ry ath) y-¥'-9-9+1) 
alee a A+h’ \n,—v/\n Li y u 





-(n,— v + k + BE) (n,-—u+k’ +p’ E,), 


E : E \ 
VO+EC+E) ratysy—n 





| ry R,(r,) Ri(r,) — (2y as m,) (2y’ + n’) (A + A’)4 —1 
Np Np QA vrt 7 QQ viru . pnp arty fa ’ aie 
‘Bee Gehan ge mgs) 


+ (n, — v—k—BE,) (n; — uw —k’ — f’ E,). 


1) K. Bechert, a.a. O. 
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Dabei bezeichnet: 


») . sneeeeeeesteepeeENEeEE ») 92 a Z 
ye a2iwe 

1 i= 2 yEi—E,, y= WR—@P, a=, p= =. 
(Ds aie mF he ’ B ) ki — E? 


». bedeutet die radiale Quantenzahl. 
Beachtet man die Sommerfeldsche Femstrukturformel 








Ss di Di | a? Z? \— Ye 
y = (1 2 | :) 
. Ey \ (n, + y) 
Ve » ergibt sich héchstens 
oral ' — 
ee i E* 
: al T t j— 7 1 ~ 
? U, oh azayp LY ty +n VA p,)( E) 
W 42*m,v , iy +y' +3) (5 RE a ae 
Jit r,) ( TB) 
Awe Zs 1 1 2 
~~ , ' / -{ - 7 i) 
v (yty +2) (y+y +1) \n+ n, +Y 
a - —_ 1 — 
(ay (n, +) (n,’ + y’) 


und im sichtbaren Spektralgebiet héchstens: 








Z* pg 1 . 
iw —______. : -( eae es 
ytyt+2yvyr+y +1) \n+y n, +y 
1 
(n, + y) (n,’ + y’) 
bis 
, Zs rf 1 \ 
8,91.10-° - ——-,—. . { + --;- ,) 
yty +2) yvytyt+)) 'at+y | TY. 
1 
(n, + y) (nm + y) 
my Um U,/W abzuschitzen, gehen wir von der Orthogonalitatsrelation 
P 4 
| S yy? yp" dtr =0 (n~m) 


v= J 
aus. Es folgt daraus fir die Ubergiinge: x >, x, 1>x—1, II und 


zx, I] +x +4+-1, II bei n= nn’). 


1 J ri (ity (r,) By (m,) + By) Bir) dr = 0. 





Man erhalt also fur U,/W héchstens die Grébenordnung 10~*. 
Die in (28) angegebenen Glieder ttben infolgedessen keinen merklichen 
KinfluB auf die Polarisationen und Intensititen der Aufspaltungs- 








824 RB. Milianezuk, Zeemaneffekt der Quadrupollinien usw. 


komponenten aus. Es ergeben sich also in der betrachteten Niherung d 
Polarisations- und Intensititsformeln von Rubinowiez. 

Oben wurden die Quantenzustinde durch die Zahlen n, x und durc! 
das System der Kigenfunktionen charakterisiert. In der nachstehend 
Tabelle werden obige Bezeichnungen zur Bequemlichkeit des Lesers mii! 


den allgemein benutzten zusammengestellt. 





ewan . 
Ubergang Entsprechende Bezeichnung 








er j—> ;! pinastiionag nach der Diracschen Theorie 
gjHl+grjHl43 «I —» «+2, 
tI—+»I1+2 j=Il—towj=—i+3 x, Il —> «+ 2, 11 
) It+-53>) I+ 4 z, | z+ 1, Il 
1 : 1 
) ie ak Yamal t+; , I zx, | 
) ; ) >§—lilowrj- I— + “, 11 —~ x, Il 
_— 2 
} I—i +> j 1+43 x, Il —~» x-+ 1, I 
) l+i—> j 1—} xl - «x«—1, Il 
gm l—i.sw j= l—3 Se ie Poe ee 
l1—~» /-—2 j I+¢+j=I1-3 xl — x«—2, I 
jol-ji-vwj=l-3 o, 1 > «— @, I 











Zum Schlub méchte ich auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. Rubino- 





wicz fiir die Anregung zu dieser Arbeit und fiir seine wertvollen Ratschlige 
meinen herzlichen Dank aussprechen. Ebenso bin ich Herrn J. Blaton 
fir stete Hilfsbereitschaft zu herzlichem Dank verpflichtet. 


Lemberg, Institut f. theor. Physik der Technischen Hochschule. 
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Verwandlungseffekt der Quadrupollinien. 
Von B. Milianezuk in Lemberg. 
(Kingegangen am 20. Januar 1932.) 


is werden mit Hilfe der von C. G. Darwin angegebenen Lésungen der Dirac- 
schen Gleichungen die Intensititen und Polarisationen der Aufspaltungs- 
komponenten eines Quadrupoldubletts in einem beliebigen nicht extrem starken 
magnetischen Felde berechnet. Aus den Formeln ergibt sich, daf im inter- 
mediiren Felde eine Durchbrechung der Auswahlregel | 4) | = 0,1, 2 und eine 
.magnetische Vervollstindigung der Liniengruppen‘ zu erwarten ist. Die 
iirgebnisse werden ferner auf den Paschen-Back-Effekt angewandt. Es wird 
gezeigt, da im ,,starken’* magnetischen Felde ein Quartett zu erwarten ist, 
dessen AuBere Komponenten (Am = + 2) senkrecht und dessen innere parallel 
zum magnetischen Felde polarisiert sind. SchlieBlich werden die Intensitiaten 
der Aufspaltungskomponenten des *S: , — ?Ds),.5.,-Quadrupoldubletts fiir 
w/ Avy = */19. 4/5, 1/2. 1, 2, 5, 10 fiir ein ,,schwaches** und ein ,,starkes** Feld 
angegeben. 

§1. Auflésung der Diraeschen Gleichungen. Wir reproduzieren hier 
ganz kurz die Darwinsche*) Lésung der Diracschen Gleichungen mit 
Ricksicht darauf, dah wir andere Matrizen fiir die «, benutzen. Die Diffe- 
rentialgleichungen der Diracschen Theorie lauten?): 

lo, J, + whe eon: = 

Oy 22) + Aof2y + A582, + 442, + Al yp = 0 (1) 
mut den in der vorangehenden Arbeit*) des Verfassers benutzten Bezeich- 
nungen. 

Nehmen wir an, dai ein wasserstoffilhnliches Atom sich in einem nicht 
extrem starken homogenen magnetischen Felde befindet. Die Richtung 
des Feldes soll mit der z-Richtung zusammenfallen. Dann sind die Vektor- 
potentialkomponenten gegeben durch: 

1 1 ‘ 

Y%,=— ,H,y, A=—;H,2, A, =—9, (2) 

wenn H_ die magnetische Feldstirke bezeichnet. Da wir die Verwandlung 

der Aufspaltungsgebilde der Dubletterme untersuchen, so wollen wir eine 
Lésung von der Form 

y, =aypr+ byt, (A = 1, 2, 8, 4) (3) 

finden, wobei a und b zwei Konstante bedeuten. p bezeichnet die Energie- 

niveaus: n, x, I, d.h. l=x—1, j =x—}, 

d.h.l=x—1,j)=x—j. y?, y? sind die zugehdérigen, stérungsfreien 


wihrend q: n, x —1, I, 


Kigenfunktionen. 


') C. G. Darwin, Proc. Roy. Soc. London (A) 118, 654, 1928. 
2) Vgl. A. Sommerfeld, Wellenmechanischer Erginzungsband, 8. 302ff. 
3) Sie wird im folgenden als I zitiert. 








B. Milianezuk. 


S26 


Setzt man (3) in (1) em und beriicksichtigt (2 


}, so erhalt man: 


He, «@, 27 
+ [aay — you) fa prt b yl] + = (a, (E—E,)]ay? 
2 ¢@ 
) 
aI - . 
a, | (i E,)\b yt = (4 
he ull roy 
worn « = 27 he die Femstrukturkonstante. EF), und E, die Energi 


eigenwerte des ungestérten Problems bedeuten. 


Schreibt man das Gleichungssystem (4) explizite hin, inultipliziert es 


we. w?. w? bzw. w 
pr. pl. yl bzw. yf, 


reihenweise mit p/. 


~~ ee 
Yo: Wor WY 


(~ soll den konjugiert 


komplexen Wert anzeigen), integriert tiber den ganzen Raum und addiert, 


sO ergibt sich 


22 .- : 

a [E — E,] J” + a —-—- AP = —) 
he 2 P 
2 H, « 

bs a 1 ~~ RIS eb hae se a 
he 2 a." q 


Hierm ist 


At = [rsin @ | ec oy mtel yi wyte'’ yy 
J’ = \dt > yr vrdr, 
dr =rsinddrdddg. 


Wenn man die Relation (21a) aus I beachtet, 





H, 
ee 
a @ p 
(5) 
H 
a-——.—-f?, 
2 q 
ute? yt wv } dr, 
(6) 





so kann man mittels 


der bekannten Formeln fiir die zugeordneten Kugelfunktionen die 
GroéBen A’ usf. berechnen. Es ergibt sich so: 
"= ah #(2 "+ 1)  &%+e)! 
oe me (2% +1)(2x—1) *—pw—))! 
; (2 —1) |? Rp (r) Ry (r) dr — (2x +1) [Re (vr) Ry (mart, 
2h ] (x + p)! . > 
At = —_—— 2 Ra (r) RP(r)d 
1 moe fe —1 (x—p—2)! ‘ioe Sued 
(7) 
2) 1 : 
A> = l - (x + fa)! ofr r? RP (r ) Ra (r) dr, 
Mm, € 24% —1 (x —p— 2)! - 
= 2h mo mati (+ ¢—1)! 
ia as m,¢ (2x —1)(2x—8) («——2)! 
(2x — 8) r Rq (r) Ry(r)dr— (2x —1) | - Rg (r) Rg (nar| : 
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oo 


jy man TE |e (Fipie) REC) + Ryle) Rp) ar 
(4 —u—1)! 
, (7) 


oo 








(4 a& tu 1)! act ay % 
Ji =4n reiRa(r) RU(r) + RI (r) LI (r)} dr. 
@—s—Si ; \ g(r) 7 (r) 7 (r) 7(r)} 
rei ’ as 
Wir multiplizieren die beiden Gleichungen (5) mitemander und erhalten: 
rt es H,e A, H,e A; 
ny ~ a] p nV 5 bite i. Jal ban § 
wier' (EH — E,)(E—E,) + (E — E,)- a + (E — E,) a 
ert, 7 A e\*? Al. Ad (= > At A‘ (8) 
eo he x6) oe, 
woraus man FE berechnen kann. 
(5) Um die Faktoren a und b zu bestimmen, mu man auber (5) noch die 


Normierungsformel 
4 
= wwdt = 
4=1 


bericksichtigen, wobei die Integration tiber den ganzen Raum zu erstrecken 
(6) ist. Beachtet man dabei, dafi nach (7) A? = Af, so ergibt sich 








; : H,e Aj 
PY Media 
‘tels ces H.e (Ae At\’ 
‘ ‘ aes 4 a 
die a Ep Ah 2 (3 7 z (9) 
’ Ric & 
1 [hts 
b2 a Seok ron a e i: 
“er » , elie, we 





Zur Abkirzung kann man (9) schreiben: 





















1 
== A, 
? Ny | ; 
(7) , (10) 
b= ~—.-B, 
N, 
1 1 1 
wo>- = —=— bzw. | der Normierungsfaktor der stérungsfreien 
N, | JP q ae Jo 


walainies wy? baw. yp” ist?). 


') K. Bechert, Ann. d. Phys. 6, 700, 1930. 
Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 54 
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Bezeichnet man mit FE, den ,,Termschwerpunkt?) und setzt 
AE, = E,—E,, so pest aus (8): 





E = E,— 1 aes (4? 4) 


q 

sae a ae JP J! 
) 0 q\ 2 ( 
E. ar, [4-3 Ap] Dk (44 445° -Aj 
es Je ya) * Je. J 


Wir wollen im folgenden von Naherungswerten Gebrauch machen. 


(11) 











= J iF E,)* 


Setzt man nimlich lime — oo, so folgt aus I, Gleichung (5) R, (r) = 0, 
und R,(r) wird durch die Gleichung?) 
( @ Fi 2 d k(k—1) 3 Mo 
ide’ r dr - h? 





| OE ie 

°(W —V ) R,=0 (lla) 

gegeben, wobei WW = E — Ey, bedeutet. Ry (r) geniigt also in diesem Grenz- 

fall der Schrédingerschen Gleichung. Dabei ist Rf (r) = R>**? (r). 

Wenn man das beachtet, ergeben sich aus (9) und (11) die Naherungswerte: 
AE, 


. @ 
E=E, ~~ 3Qx— 1) + 9 (2H + 1) 





2(2u +1) 


+ (4B +5 wAE,+o%, (12) 























2x —1 
; 1 
eco=z= 
N> 
AF, 4 ee m+ | (4E,) “ani 24 AE, + 0% 
2 (2 
+2 Y(4E,) + Se oA k, + oF 
ro (18) 
eens 
= 3 
ou 4+- 2 (5 
— AE, — od. - +] (AE,)? + ad heh 
9% — 1 on — 
3) 2, 4 
£2 (4B, + aE) @ AE, +00 


wo w = H,eh/4 ame bedeutet. Die Formel (12) stimmt mit der Voigt- 
Sommerfeldschen Termaufspaltungsgleichung itiberein. 


1) Vgl. z. B. E. Back, Handb. d. Experimentalphys. 22, 155, 
Leipzig 1926. 
2) A. Sommerfeld, l.c. 8. 338. 





sO eI 


d. h. 
Kige 
Dubl 


ber: 
bzw. 
entge 
werd 


setze 


sitate 
besti 
deute 
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Setzt man H = 0 und benutzt die oberen der doppelten Vorzeichen, 
so erhilt man aus (12) und (18) 
1 
E=E,, @= —, ?=0 
p? ’ ’ 
N 
d. h. das Energieniveau (n, x, I) und den Normierungsfaktor der zugehérigen 
Kigenfunktionen. Das untere Vorzeichen entspricht dem tieferliegenden 
3 


Dubletterm | = x —1, 7) =x —3. 


Ebenso sind noch fiir a und b doppelte Vorzeichen méglich. Man 
iiberzeugt sich leicht aus (5), (8), (9) und (11), dab, wenn man in (9) und (11) 
baw. in (12) und (18) die oberen (bzw. unteren) Vorzeichen beachtet, a und b 
entgegengesetzte (bzw. gleiche) Vorzeichen besitzen miissen. Im folgenden 
werden wir in (10) fiir den héherliegenden Dubletterm die Naherungswerte 


at) o+ /(4Et+ SEO 








| AE, + 








+ eet 


2|/(an,y + 


i eee 
ees Oe / c 2x—1 











| | 2 (2 1 
2 |/ (4E,)* + erie 0 


und fiir den tieferliegenden 





/ 


/—AB,— eo . 7 2 (2+ 1) w AL, 


/ oe BS eithiet $x—1 
2 nt 


wAE, +o? 





+’ 











we M+ 1) wAE, + w? 


B ax—1 





2, a (A E,.)* 4 2 a: + 1) 


wAE, +a? 
2%—1 


setzen. 

§ 2. Intensititen. Zur Berechnung der Polarisationen und der Inten- 
sitaten der Aufspaltungskomponenten muS man die Integrale B7 = | sJ dt 
bestimmen, worin s = 2+ 7y oder z und J, = J, + id, oder J, be- 
deutet. Die Diracschen Stromkomponenten lauten: 

w= 1601, Ys — Yo Ys + Ys v2 — Y vil: 
y = COLP, Ya + Yo Vs + Ys ye + Y Yi} (14) 
= colH ys — Bi wet Ve — Bvil- | 
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Dabei gehoren die Eigenfunktionen y,, pg, ys, Yq zu dem Anfangs- (n, x, /) 
und Y,» Yos Y., Y, zu dem Endzustand (n’, x’, u’). 

Durch Einsetzen von (8) in (14) erhilt man die gesuchten Strom- 
komponenten. Da aber die entsprechenden Ausdriicke ziemlich kompliziert 
sind, werden wir sie nicht ausschreiben. Es ist leicht einzusehen, dai; 


Betty 


Be+iy = 90 nur fir wv = wp — 2, 
Biow#0 , » w= Ut+3, 
}. rape iia 3 eee p=p—tI, 
RN... et. py Reh 
mw, Bee Baa? a =e 
Es gilt also hier dieselbe Auswahlregel fiir die magnetische Quantenzah| 
wie in I. 
a) Fir den Ubergang x > x + 2 erhalt man: 














Bet iy = — \AA?PCr 2 Vx —pt+ 84+ "Cl, AB Vx + 
+ 9902.9 BB' Vx—w—1} V(%e—p)(%—pw + 1)%—p+2), 
Bra iy = — \P?Cr 494A’ Vx + w+ 4—Cl 4, AB Vx—p—1 





+ "Or 49 BB’ Vx + mj Vet mri) e+ w+ 2) + +8), 
Bey iy = \P?Cr42 4A’ Ve +u4+1)(%—p4+2) 
+ 1°90) +9 AB’ (2% +4 +1) 
+ *"Cr 49 BB’ V(% + u)(*—pw—1)} Ve—p) (*—p +1) 
— "Di 2 AB’ V(% — pw) (* —w +1), 
Br*'Y = ("05424 A’ Vet ut 1) %—p+ 2) 
+1790), AB (2x+4p +1) § (15) 
+ 9902.9 BB V(% + w) (%* —w—1)} Ve — pn) (*—p +1) 
+ "Di +2 4B V(% — pm) (x— +1), 
Br—iy = — {??Cr 424A’ Ve — pm) (% + +8) 
— 1P9C7 +9 AB (2x —4u — 8) 
+ C2. 2BB'V (% + u)(%—u-I}V%e+u+1)\%e+ ut 2) 
—? 9D. AB’ Ve + we +1) (x + w +2), 
Br 'Y = — \P*C2 5.44’ Ve — pm) (% + +8) 
— 1°9C +9 AB’ (2x — 4 — 8) 
+ "CZ, sBB'V (e+) (%—u—1)\Ve+u+1)% + n+ 2) 









































+ "Di 5 AB’ V(x + +1) +4 + 2), | 





zr- 
By. 


Dal 


Die 
Ber 


PPC 


te 6 


11¢ 
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— |?’ 424A’ Ve —p + 1)(% + w+ 2) 
+ 1°9C% ,2 AB (2 + 1) 
+ “Cr 49 BB’ V(u+p)(%e—u—1)|V%—p)(* +a +1), 
Biyiy = \?Crya 44’ Ve —p t+ 1) @ +4 4 2) 
+ 3°90 ,, AB (2u + 1) 
+ "C2, oBB'V(% + uw) (%—u—I)\ Ve + we +441), (5) 
—2°"Di 9 AB’ V(%—p) (e+ e+ 1), 
Ber iy = ("Cr 42 AA’ Ve — p+ 1)(%e +m 2) 
+ 1°Cr 49 AB (2u + 1) 
+ "C2. sBB'V(% + uw) (% —u—1)|Ve—pw)% +4 +1) 
+ 2?"Dy ., AB’ V(x — py) (xe +41). 


Dabei sind die Bezeichnungen benutzt: 






































"Crss = Gy sé — ‘ jr Re (r) Rp’ (r) dr, 
i [- lseg BOM BY () 
a Rep (r) RY (r) jar. 
he = geet at Fi (0) BY (P) dr . 
"Divs = gate’ 5 freee Ry (r) — Rp(r) Ry (n)} dr, 
a7 V Seren (r) By(r) + Re (r) Re (r)}ar. 


Die Faktoren K rihren von den Normierungsfaktoren 1/N,, baw. 1/N, her. 
Beriicksichtigt man die Gleichung (20a) aus I, so ergibt sich: 


oo 





- aivek, K, : 
Cr+t = Gy + Ox +8) jr (Rp (r) Ry (r) + Rp (r) Re (r)} dr, 
4niveK, K: . ~~ P ~ ; 
i ee ics tla m5 oe inte Rg (r) + Rp (r) Ry (r)} dr, 


m1 veK, Ky 
(2% + 1)(Qx% — 


“Cove —_ 


5) | rt { Rg (r) Rg (r) + Ry (r) RY (r)} dr. 
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Ebenso folgt bei Beriicksichtigung von Gleichung (21a) aus I fir D di 


Ausdruck: 
| niet MiActom 
a) ee r? RP (r) RY (r) dr. 
= 2 Sanaa P(r) BY (r) 
0 


B) Zur Abkiirzung fiihren wir die Bezeichnungen: 





a 2ecK, K, ~ ~ ad ~ a 
OE =; r Rp (r) RP’ (r) + Rp(r) RP (r)} dr, 
0 

eR Se | Bs ge on 
ee ~p**d | 93 + R¢ —_ P(r) R: 

: 2x—1 \" aera PON BE) — gg BRE (dr 
a Dry 2eck K; i 1 ‘ ,’ 1 md ' | 
"CG, = —— ir} 2 OR (r) — 5g RS) RE (r) ar, 


ali 2ecK,K, +) Re i ¥ 
Ce = Gy) ax —8), r (ig (r) Ry (r) + RY (r) (RY (*)| dr, 


oc 


"Dh = gata | (Ry (r) Ry’ (r) — Rp) Ry’ (r)} dr, 
MD, = oenene fa ip (r) Ry () — Bp (r) Ry (P)\ ar, 

1? ax ee mee jim (r) Rp’ (r) — Rg (r) Ry (r)} dr, 

“Dt = saa ae (r) RY’ (r) — By (r) Ry (”)| ar 


0 


ein. Auf Grund von (20a) und (21a) aus I kann man sie auch in der Form 


schreiben : 
| aniveXuX. ¢. 
PPC, = ae 4 p' p' d 
Ce tee | Rey Ry (+ Beer Re (n) dr 
) 4nivekK,K, ” - - 
Pac, i oe | 4{ Pp q' p Raq’ id 3 
IC, (@x-+1) @x—1)(x—3). r{ Re(r) RY (r)+ Re (r) RY (r)j dr 


0 





q 


q a 


pp] 


pa] 


q p] 


949] 


By. 





Verwandlungseffekt der Quadrupollinien. 


4nmivekK, + Ky 
(2x+1) (2x —1) )(2%—8), 


peed r4| R¢(r) RY’ (r) + Ry (r (r) Re'(r) 


InivekK, tK, ~ ” ~ 
@x—1)(x—8) j BLO) RY (+ BUC) RY (7) ar 
0 
ehav < K,+K, 
Sam, (2%+1)(2x—1 


io =) 


, {r2{@ee--1) Ry Ry ()— a+) 
0 Rp (r) Rv (r)} dr. 


4 
os 


hs. Eee fw 

— ——. 1 | r* hp (r) RY (r) dr, 
4am, 2x—1 , RN) AY () 
chit K +K, f{ = 

_ at P| 92 Ry (r) Rp’ (r) dr, 
4am, 2x—1 | wager 


0 


ehr BE. «t: E: ' 
a4] y : q q 8) R¢ (r kq ee 
: Sam, (2x—1) (x Bi? ee Oe) — Gar) 





oo 


: Rg (r) RY (r)\ dr. 
Fir den Ubergang x ~~ erhalt man dann: 
as C3 AA’ \x+ uw) (x—p+1) 
+ PCL AB \(x+ 4) («+ u — 2) + "C) A'B\(x—p)?—1 
+ "C2 BB’ V(x uw —1)(% + w—2)| Abe 
pt PPC% AA’ V(x + w + 2) (x — pw —1) 
— P9C2 AB’ \ (x — uw — 1) (x — wp — 8) 
— "YC, A'B Y (% + pw) (% + w +2) 
+ C7 BB’ V(% + pw) (*#— w— 3) V(x+ u + 1)(x— uw —2), 
\— P??C% AA’ p22 — 
+ 190% AB’ (2x —4u—1) \(%+ mu) (*+p—1) 
—19PC% 4'B(Qe + 4 —1) Ve—m) e— BD) 
— "CF BB’ uw V(x —1)* — p*} — (4??Dz AA’ x V2 — we 
4 7 AP Vix +n) (x + ml Ih WD? A'BY(x—)(%-u—1) 
4°9D% BB’ (% —1) V(x — 1)? — p*}, 
1— PPCE AA’ pu Vx? — pe? 
410% AB (2% —4u—1) V(x + u) (x + uw —)) 
14PC) A'B(2x + 4u—1) V(x—p) (x — nw —1) 
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— "CZ BB’ w V(x — 1)? — pw} + [4??DE AA’ x V2 — 

















+ "DD, AB’ V(x+m) (x + pe —1) Bit 

— ""D, A’B V(% — pw) (x — p—1) 

— 4""D, BB’ (x —1) V(x — 1)? — p*}, Bt 
By—iy = |—""C, AA’ (u +1) V2? — (uw + 1)? 

+ 7°"C, AB’ (2x +4 + 8) V¥(%—p — 2) (x —p—1) BE, 





— 4 "°C, A’B (2x —4p—5) V(x + pw) (e+ uw +1) 

— "C2 BB’ (u +1) V%—1?—@t+)* 

—\— 4?"Dz AA’ xVx? — (u + 1? 

+ °"D, AB’ y (x — u — 2) (x — 4 — 1) By 

—"D, A'BY\ (x + w)(* + ut+1) 

+ 4""Dz BB’ (% —1) V(%— u—2)(% + p)}, 
By = \—""C, AA’ (uw + 1) V4 — (a +1) B,- 

+ °C, AB’ (2% + 4 + 8) Ve — pw —2) (x — pw —1) 

— 7 °"C, A’ B(2x—4u —5) Vet w) (e+ w +1) 
































— "9C7B B (u + 1) Ve —1)?—(@ + 1" Br 
+ {—4?"Dx A A'n Vx? —(u+ 1) (1 





+ *"D; A B’ V(% —p — 2) (% ——1) 

— "*D; A'BY(x+ uw) (x ++ 1) 

+ 4"D? BBY (x —1) V(%e+ mu) (*—u—2)}, 
Br = {—}4??C, AA’ (222 —2y* —2 4 —1) 

















Be. 
— 2[°*C% 4B’ — "?C% A'B| (Qu +1) Ve + fa) (x — uw —1) 
— 3 ""C, BB’ [2 (x —1)?--2y? —2u —1)}, 
Bes! m= (— PCE AA 68 + a + “ 
+ £(2u +1) [?9C% 4B’ — "Cx AB) Ve + nw) (x —p — 1) 
— “C, BB’ (x —1) + y?+4)} — {— 4”"D, AA’ x(2u +1) 
— 2°"D, AB’ V(x + mu) (x —u —1) wo! 





— 2D, A'BY (x + mw) (x——1+ 4""Dz BB’ (x—1) (24 +1)}, 
Bt iy = (—??CL AA’ (08 + po? + ps) 

+ 3(2¢ +1) (["Cy AB’ — "Cz A'B] Ve + pw) (x —n—1) 

— "0, BB' ((% —1)? + w? + w)} +{—4?"DE AA’ x (2 + 1) 

— 2°"D;, AB’ V(x + mu) (x —u—1) 














—2°D A'BY (x + gw) (x—mw—1) +4 "DE BB(x—1)(2u+1)}. 





(17 
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y) SchlieBlich gelten fir den Ubergang x +x —2 die Formeln: 




















Bit = — (?°C2_, AA Vent pet "Cr ,ABYx—p—1 

+ %C)_» BB’ Vx+ u—4}V%+u—1)(«+u—2)(x+u—8), 
Bz={Y = — [??CX_, AA’ Vx —p—1—Cz_, A’BYx + ps 

+ “"07_-, BB’ \(% — w —5)} V(%—p—2) (x—p—8)(x — pw —4), 
Bes iy = — |P?C2_, AA’ V(x + mw) (x —p—1) 


+ 149°C)» A'B (2% —4py — 8) 
+ “C2 _9BB'V(x—p—2) (x+p—8)| V(x + w —2) (x + w—1) 
+ “D7 _, A’BY(x + uw —2) (x +u—1), 

ptt — — |PPCk_. AA’ V(%+p)(e—w—1) +4 °"Cr_» A'BQx- 4-8) 
+ “"C%_5 BB \(%—p—2) (%+ w—3)} V(% + —2)(x+p-1) 
— DP _2 A'BV(x + u—2)(x + uw — 1), 

Bemty = (°C, AA ¥(x + w) (x —p—1) —1°"Cf_, A’B(2%+4+1) 
+ “"Cf_» BB V(% + w—1)(%#—-w—4)| V(x—-—2)(x-p 8) 
+ **D,—» A’B \(% — w— 2)(% —w—3), 

Bz—*Y — [P?C%_, AA’ (x + m) (x — w—1) — 1 °CZ_, A'B(2x + 4 +1) 
+ "O7_ BB’ V(x + w—1)(%-u—4)} V% — w-2) (%« — pw - 8) 
— ""p)_, A'B V(x — u— 2) (x — w— 8), 

Br = —\"?C,-2 AA Vx +m) (%— ys —1)—3"Cr_, A’B Qu +1) 

+ ""Ci_» BB’ (x + u—2) (x-—8)| V%+ uw —-1)%—p-2), 

Bryiy = \?Cr_-2 AA’ V(x+ w)(*—m—1) — 3 “C2 _2 A’B (Qu + 1) ae 
+ “Cl_. BB’ V(% + w—2) (x—p —8)| V(%+u—1) (x—p—2) 
—2°?Di_, A’BY(% + uw —1) (x —p—2), 

Br iy = (P°Cr-g AA V(x + w) #—M—1)— 3 "Ce_2 ABQ uw + 21) 
+ "C2_»BB'V(% + u—2)(x—p—8)} V(% +u—1) *—p—2) 
+ 2°°De_, A’BY(x + uw —1) (x — wu — 2), 


oo 










































































worin 





2K,Ki,ec wm 
pp sia: sohii eee r? Rp b' (r)d 
Ces (2% —1)(2x— 8) | ia ai 
0 
aK,Kec; se, oe 
QPpy* — q p ¢ y" 
vans © ot Wt O* (r) 
0 





ro , 
so Re (")| dr, 








(18) 
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bi 2 K, Ky ec el PROS 
“i ” a 7 a4 r® R¢(r) RY (r) dr, 
oc 9 
wack K,Kijec ¢ Paes ee 
| a A ae - 7 r3( Ry (r) RP’ (r) — Ry (r) Re (r)| dr. 


bedeutet. Gleichung (20a) uni (21a) aus I hiefert: 


Dew a res ae 
"Ons = 3x —8) | r | RP (r) Rv’ (r) + Rp(r) Re’ (r)\dr, 
0 ye 

4daivek,K, wr ~ 
GPs cae 4/ ¢ 3 q " \ 
C-1= ainehyk (Ra (r) Re’ (r) + Ry(r) Re’ (r)\ dr, 
— nivek, K; q = a — * ; 
Cos = away | HOMO + Ar By} a 
Sf 1 Oe | v2 By (r) Ry'(r) ar 

_ 4am, (2% — 3) . 4 


Wir wollen nun die } aataatiesiiiiin betrachten. Die GréBen D*, 
sind klein gegeniiber den Grében CY, (vgl. I). Man kann also die mit D%, 
multiplizierten Ausdriicke vernachlissigen und 

2 5% + iy 2 s—ey z—iy z+ty 
B,+iy — B; san: B,—iy — B; res Bi +iy— Br-iy = 0 (19a) 


setzen. Verzichtet man auf die relativistische Strenge, so ist in erster Naherung: 





2x + 8)??Cr.g = —1(2x%+8)(2x—1)""9CL + 2 
-_ (2x—1)""Cr 49 _ Cr+ 
(2x + 1)?’C) = — 3 (2x4 1) (2x —8)?"C, 
v4 ) 9 | rd )(2 ue iat ; (19 b) 
= 3924+ 1) (2% —8)""C) = (2x —8)""C, = CL, 
(2% —1)?"Cy_. = 1 (2x%— 1) (2x— 5) ""CL_» 
= = (2% — 5) "Cos — 1 le 


wobei 
nivek Kk’ { PRR 
Coa = x41) | rR, (r) Ry (r) dr, 


0 


. 8a et. 
C= ees | rR (r) Ran) ar, 


Cw th ba a | rR, (r) Ri (r) ar 


2x—8 





hed 


K 1 
Dar 


Bs. 


B: 
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vedeutet. 
XX ist der Normierungsfaktor nach r, 


R, (r) ist durch die Schrédingersche Gleichung (11a) gegeben. 
wobei niherungsweise K, = K,. 
Daraus ergeben sich die Niherungswerte fir die Quadrupclmomente. 


a) Fir den Ubergang x x + 2 ergibt sich: 


















































‘ ) ‘* 4A B’ 
Bit) = — Cr+! — ma 
"? 2% 3 * w+ ~ (224+ 8)(Qx— tele 
BRB’ —=| | . 
oe SS ae 
Lie A A’ oon 44 BY ——__—— 
~ mC, | IES — V 9g ame ffamm 
B; vy 210% - g V4 tet +t +3) (2x on p—l 
BRB’ 
+ go Ea) SEEPS 


/ 





+ | Pinte +1)(x—u+2 
Ce+2lan748 (x+ 1) (x u- ) 


AB’ 
came 9x+4dut 
(Qx+8)Qx—1) @* tte +) 




















+ (@x—1) Vet mu) %@—n—1), \(x—p) (x— +1), 
a | om awh AA’ ¥(x— (x+ + 8) 
r-iy = +2 1g 1g VU f)(*+ yh 
AB’ 
eT. OT ana alma 
eng a = 
+5 V(«-+) (x—e—I))] (x+u+1)(*+p+2), 
iy (15a) 
B? = ‘On | AA’ \x— 1 (2 +. my) 
ym Ose errs x%— +1) (*%+ u+2) 
2A B’ 
tal 2u+1 
@x+8)@x—1 @*t”) 
Bcc \(«+ uw) %—n—1)} 1 \(*«— yw) (x+-u4+1), 











F— 84 z AA’ 
Birth = Chea \ag cg VO HFN + +8) 
Pd TONNE 
~ @x+8)(@x—1) 4 T") 
BB’ 





+ gpa +H) GB) | Ve) + w+ 1). 
























| 2 
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8) Fir den Ubergang x + x erhiilt man: 
pttin C ( AA’ 





z+iy = 


V(e+ u)(x— +1) 






























































lon sal 2.4 B’ 
 (Qx+1 1) (2% — g) Vere) e+ w—2) 
24'B etal 
(2 +1) (2%—8) Ve—p)?—1 
BB’, ne 
x—g V(%—H—1) et M2) V(x—p) (x + u—1), 
—ty x A A’ $$ 
| — CL =< x+1 ¥(x+u+ 2) (x— u—1) 
2A BY . 
Qx+ 1) @x—3) V*—#—1) &—p—8) 
2.4’ B a et Ae. 
ae (2% +1) ) (2% — 3) V(%+ 4) (x+y +4 2) 
BB silane SS 
T Fy V *+ 1) (e—n—8) Vet etl) ~ 2), 
: 2( AA’ 
Bi + iy = —On 5 eq tO — uv? 
AB’ | 
2(2%+1) (2x —8) (2% —4 4 —1) V(x+m) (x+p-1) 
A’B 7 
2 (2% +1) (2x —g) @*+4m 1) Ve—n) e—w—1) 
| RE AAEAIDE 
9 —gtt Ve — 1 — pil, 
ee é' piled 
roy ax+1 +1) Ve —(u +1) 
AB’ 
Y 8@x +1 @x- g) 2% +4 u+8)V(%e—p-2)(e— 1) 
A'B Tea 
8x41) Qx =a) @*—4u—5 Ve +m) +41) 
BB’ | 
+ Sx—s (u + 1) V(%—1)?—(u + 1) | 
z dA A’ 
a ies CH gang OM —8e— 8p —1) 





1 , ‘ / 
~ Qx+1)@x—g) AB+ AB) Qu +1) Vet) e—p—1) 


B 2 
+a —H 2% —1) —2y*— 24 —1]], 


z 1 A A’ 1 , 
Betty = —Cz | A“ Oe +e? + mM) + [4 B’+A’ B] 





(tT) 





(2% +1) (2x— -8) 





n+ V Germ) Gp) + BB g (eI) + ut + yl} | 





gan, 
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SchlieBlich ergibt sich fir den Ubergang x > x —2: 
A A’ 4A’'B 


hemaaae =) = aaa 


5 Vetp- 4) \(%+ w—1) (%+ w—2) (x + pw -3), 


; A y / t.. A’ = 
le SY 8 a Be ee 


Be Vx—n-5| a (—w—8) (x w-4), 


pasate: 


BB’ 
2x — 





“pe 





— ete 





ay 


, ce 
bhie — —Cr4| 





+ V@+ w) (%—p—1) 
- A'B 
T (2x—1)(2x%—5) 


ae Vqe—p—2) (e+ p— 3) | Veer 2) (n+ —1), 


o:_4|,4“ vet me—e—D 


oS aa. 
A’ : 
(2% —1) (2x—5) 
+ yg Veer 1) m9) | Vee Bp -9) 
— 074° “Vem e—e—D) 
2A'B 
~ (2x%—1) @x—5) 
BB’ 
Qn- 
Aa’ 
2x 


(2x —4u— 83) 











(2x +4u-+1) 














(24 +1) 





a = V+ a2) (% - b— 3) | Ver w— 1) (x——2), 





Vet) —e—)) 


pb B 
~ (2% —1)(2x— 5) 





(2 + 1) 











B 
ms 


B’ , ‘ 
au—5 Vi%e+m—2) (x—w-8) Vee w- 1) (x——2). 


Die Fille x +x +1 sind hier nicht zu betrachten, da sie Dipoliiber- 
gingen entsprechen. 


Im Punkte P mit den Koordinaten 


L=Tcosnxcosg, y=rcosasng, z=—rsng 
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(a = Winkel zwischen der zy-Ebene und 7, r = Radiusvektor) sind di, 
zu erwartenden Intensitaten einzelner Aufspaltungskomponenten bestimm 
durch?) [vgl. I, Gleichung (26)|: 
Ineo = p\ Be— 33 (cos? a + 7} sin? 2a), 
oe 4B | Be- ps (sin® x + cos” 2 «), 
IX = 4B|Bi—1 B27 )¥)’sin® Qe, (20, 
I 
I 


I 


nog 4B| Bi. ;,|"(sin?« + cos® 2a), 


u | pr t+iyi2 . 6 
u—2 = B\ BET; 4) (cos? + 3} sin? 2a), 








worn p = (= =) * 198 os Durch Einsetzen der Werte fiir B7—'¥ ust. 
aus (15), (17) und (18) in (20) erhalt man die Intensitaten der bibeiihine- 
komponenten fiir ein beliebiges magnetisches Feld. 

Aus (13), (15), (17), (18) und (20) folgt, da& im intermediiren Felde 
eine ,,magnetische “ida von Liniengruppen™ zu erwarten ist. 
Die Quadrupolauswahlregel 4) = 0, + 1, + 2 wird durchbrochen und es 
treten Aufspaltungskomponenten der Quadrupollinien mit 47 = + 3 auf. 

Beziiglich der Polarisationen ersieht man aus I, Gleichung (26), dab, 
wenn die mit D%, multiplizierten Ausdriicke vernachlissigt werden, die 
Polarisationen mit den von Rubinowicz gefundenen iibereinstimmen. 

§ 3. Paschen-Back-Effekt. Setzt man das magnetische Feld als 
schwach", d.h. a < AE, voraus, so erhilt man aus (12b) die g-Formeln 
fiir die Zeemanaufspaltungen der beiden Dubletterme. Da aber der Zeeman- 
effekt in I behandelt wurde, werden wir im folgenden uns nur mit dem 
Paschen-Back-Effekt -befassen. 

Wenn das magnetische Feld ..stark‘ ist, also w > AE,,, so ergibt 
sich aus (12) 

E=E,+ saa 1 (F@e +1)—1)+ 5 Ou +11). (21) 

Dabei sel we = m +m,—4. Vom korpuskulartheoretischen Stand- 
punkt labt sich m, als die Projektion des Bahnmoments und m,, des Eigen- 
rotationsmoments des Elektrons auf die Richtung des magnetischen Feldes, 
auffassen. Dal = x —1 ist, so ist —x +1< ~ Mm, <x —1. Fir Dublett- 
terme ist m, = + 4. Beriicksichtigt man in (21) das obere Vorzeichen (++), 
so ergibt sich aus dem Vergleich mit der bekannten Formel fiir die Paschen- 
Back-Termeufspaltung"): m, = wund m, = $. Fir das untere Vorzeichen 








1) Vgl. A. Rubinowicz, ZS. f. Phys. 61, 338, 1930. 
*) V gl. z. B. E. Back, Handb. d. Experimentalphys. 22, 146. Leipzig 1926. 
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folgt: m, = w +1 undm, = —4. Fir w = —~x soll man nur das untere 
(also m = —x +1, m, = —4) und fir ~ = x —1 nur das obere Vor- 


zwichen beriicksichtigen. Diese Zuordnung stimmt mit der Zuordnung der 
Terme im starken und schwachen Felde iiberein, die von Pauli) und Breit?) 
cegeben wurde. 

Fir A und B ergeben sich im Falle des Paschen-Back-Effekts die 
Niherungswerte : 























2 1) + (2% —1 
2 BL | ao D ; 
Bare (22) 
pet et) @e—)) 
: + 2(2x%—1) 
Man erhilt also fir das Energieniveau (n, x, u, m, = 4): 
Pe | x+ MU 
2x%—1 
(22 a) 
x—u—l 
B=—| 
| 2%—1 
und fir den Zustand (n, x, uw, m, = — 3) 
impo] 
A= + EE , 
: 2x—1 
(22 b) 
x pf 
B= 
* 2x%—1 





Setzt man (22a) und (22b) in (15a), (17a) und (18a) ein, so ergeben 
sich die Quadrupolmomente fiir den Paschen-Back-Effekt. 

Berechnet man die Intensititen der Aufspaltungskomponenten, so 
ergibt sich ‘hnlich wie fir Dipoldubletts eine Auswahlregel fir m,: 
Am, = 0. Man erhiilt also im ,,starken“ magnetischen Felde in Uberein- 
stimmung mit der Beobachtung von Segré und Bakker’) im Quereffekt 
ein Quartett, dessen auBere Komponenten (4 = + 2) senkrecht und 
dessen innere (4 ju = + 1) parallel zur Kraftlinienrichtung polarisiert sind. 
Im longitudinalen Effekt ist ein Aufspaltungsdublett mit zirkularpolari- 
sierten Komponenten zu erwarten. Sowohl im longitudinalen als auch 
im transversalen Effekt fehlt die Aufspaltungskomponente mit Au = 0, 
die nur bei schiefer Beobachtungsrichtung auftritt. 

1) W. Pauli, ZS. f. Phys. 20, 371, 1923. 

2) G. Breit, Phys. Rev. 28, 334, 1926. 


3) E. Segré u. C. J. Bakker, Die Naturwissensch. 19, 738, 1931; ZS. f. 
Phys. 72, 724, 1931. 
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Aus (21) folgt auch, dab die Paschen-Back-Komponenten eine Fei, - 
struktur von der GréSenordnung der feldlosen Multiplettaufspaltung habe... 
Fir die Beurteilung der Intensitiéten des Aufspaltungsbildes kommen 
beim Paschen-Back-Effekt nur die Summen der Intensitaten der zusammen- 
fallenden Komponenten in Frage. Nach Einsetzen von x = 1+ 1 und 
4“ = m, baw. m,— 1 erhalt man aus (15a), (17a), (18a), (22a) und (22)): 


=| Beta == ees | 
Si] Bia! = Sle! | 


my) 


whe 
— 


Wir fahren zur Abkiirzung die Bezeichnungen 
z+ity |2 , 4 2 
Sl Bah = 8, S| Beryl = S,, 
m) my 
BY ay 
= | B; {aps Bryiy| Fi Ss. 
em. Dann berechnet man, dab zwischen den Gréfen S, die Relationen 


bestehen. Es ergibt sich 


S, = 2|Ci4.P(l+ 1) (1+ 2)(21+4+ 8) far den Ubergang 1 > 1 + 2, 

zig (1+ 1)(21 41) : 
8S, = 4)CG.)’- ———— ees > 25) 
3 1| | (2 I—1)(21+ 8 oo) : 9 l L, ( 
S, = 2|Cz_,1(l1— 1) (21—1) oo a * L-» Jat 





Aus (20), (28) und (24) folgt, daB die Intensititsverhiltnisse dieselben 
sind wie beim normalen Zeemaneffekt?), also z. B. im Quereffekt (a = 0) 
alle vier Komponenten mit gleicher Intensitaét erscheinen. 

Es sei schlieBlich noch darauf hingewiesen, dab beim Paschen-Back- 
Effekt der Quadrupollinien die Summenregeln bestehen, die den Summen- 
regeln beim Zeemaneffekt analog sind. Bezeichnet man namlich mit 


Bn, die Gesamtintensitét des bei emem m, —> m,-Sprung ausgestrahlten 
Lichtes, so gelten dann nach (20), (23) und 24) die Relationen: 


= a... 2 ~" = ae = = Ec = = wate = = | (26) 
. my) 


my] m) my) m) 


Die Gleichungen (26) entsprechen den Summenregeln, die beim Paschen- 
Back-Effekt der Dipollinien bestehen. 


1) A. Rubinowicz, a.a. O. 
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§ 4. Vergleich mit der Erfahrung. Bisher ist die grine Nordlichtlinie 
zweifellos als Quadrupoliibergang zu erkliren*). Segré?) und Segré und 
Bakker’) haben den Zeemaneffekt des ,,verbotenen‘ Dubletts 
he Ps 3 *D3,,, S/o bei Alkalien untersucht und diese Linien der Quadrupol- 
strahlung zugeschrieben. Bei Natrium haben sie den Paschen-Back-Effekt 
beobachtet. Es ist daher zweckmiafig, die Intensititsverhiltnisse in 
einem Aufspaltungsgebilde des Quadrupoldubletts D— S m_ be- 


rechnen. 














Fir den Term D ist x = 3 und k,, == §, k, =—2. Fir Sistk=1 
uudk, = k, = 1. w kann im Falle des D-Niveaus die Werte — 8 <pd, 
und zwar die Werte --8<_ w<_ 2 fir *D;,, und —2< uw <1 fir *Ds), 
und im Falle des S-Niveaus die Werte —1, 0 annehmen. In der Tabelle 1 
sind die Werte der Faktoren A und B fir das S- und D-Niveau angegeben. 
Die zu erwartenden Intensitaéts- und Aufspaltungsverhaltnisse sind in der 
Tabelle 2 zusammengest Ilt. Die Quadrate der Absolutwerte der Momente 


Bz~**" usf. sind unter Fortlassung des gemeinsamen Faktors 










[ri (r) Ry (r)dr 
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2 2 








ye /2 4 
aa ‘ew 





ee K Kk’ 
\ cose Tee 












angefihrt. Um die Intensitéten der Aufspaltungskomponenten zu_be- 
rechnen, sind die Quadrate der Absolutwerte der Momente mit den ent- 
sprechenden Richtungsfaktoren (20) zu multiplizieren. Die Intensititen 
und Aufspaltungen sind fir w/M4yv, = >, +. 3, 1, 2, 5, 10 und fir ein 
,schwaches und ein ,,starkes‘* magnetisches Feld berechnet. Fir ein 
starkes‘‘ und ein ,,schwaches Feld sind die Verschiebungen der Kom- 
ponenten in Lorentzeinheiten (= H,e/4 amgc) angegeben. Im Falle eines 


intermediairen Feldes wird das Verhaltnis der Verschiebung zum ungestérten 











Dublettabstand angegeben. 






Setzt man Av, = 2,32 cm-+, was dem Falle von Kalium entspricht, 
so ergibt sich fiir em magnetisches Feld von 17800 Gaub: w/4 v, = 0,35. 
Aus (18), (18a) und (20) erhalt man folgende Intensititen der Aufspaltungs- 
komponenten beim transversalen Zeemaneffekt. 













1) R. Frerichs u. J.$. Campbell, Phys. Rev. 36, 151, 1930; 36, 1460, 
1930. 

*) E. Segré. ZS. f. Phys. 66, 827, 1930. 

8) E. Segré u. C. J. Bakker, a.a. O. 


Zeitschrift fiir Physik. Bd. 74. 
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o-Komponenten a-Komponenten 
uw |2-»0/1-» —1|—38> —1|— 2 + 0! 1 +» 0 | 0» —1/—2e —-1/ -1-5, 
*S1 Re * D5), 120 12,57 120 42,17 1 108,90 30,47 77,8 67.37 
21), —2Ds). 100,55 77,88 11,68 | 89,30 42,17 4921 


Die oben angefihrten Intensititen stimmen gut mit den von Sevré 
und Bakker beobachteten tiberem. Sie weichen ein wenig von den von 
Fermi?) berechneten Intensititsverhaltnissen ab. Beziglich der o-Koin- 
der Si), — *Ds),-Linie scheinen unsere Resultate 


— +8 


ponente 


besser als die von Fermi nuit den empirischen Ergebnissen in Hinklang 


zu sein. 

















Tabelle 1. 

rerm “8 . “Dz : 

rk ay BES | ES pee 0 1 

7 ai\BiialsB { B { B { B A I 
SE, 

0 1'o!'1;:0 0 l 0 l 0 1 0 l 
In 1 0 1 0 004 0,99 0,05 0,99 | 0,05 0,99 | 0,04 0,99 
is 1 O 1 0. O,09 | 0,99 0,10 0,99 0.09 0,99 0,07 O99 
lia 1 OO 1,0)! O,25 | 0,97 0,24 0,97 0.21 0,98 0,15 0,98 

1 1 Or. TS 0,52 O,85 0,43 0,90 0,34 0,94 0,23 0,97 

2 1,;0.1/;,01 O75 | 0,66 0,59 0,80 0,46 0,89 0,31 | 0,95 

5 a, oOr1r1ié O85 0,52 0.71 0,71 0,56 0,83 0,38 0,92 
10 1;@er11@ 0.87 0,48 0,74 0,67 0.59 0,80 0,41 0,91 
oc 10 41 0. O,89 . 0,45 0,77 0,63 0,63 0,77 0,45 0,89 
Term *Ds), 

u“ —3 —?2 —] | 0 fe ie ae 

a Fe he A B A B A B A B | AIB 
JE, | 

0 1; 0 l 0 l 0 l 0 l O 1 0 
1. 1 0 099 —0,04 0,99 —0,05) 0,99 —0,05 0,99 —0,04 1 0 
ar 1 O 0,999 —0,09 099 —0,10) 0,99 —0,09 0,99 —0,07 1) 0 
Mig 1. 0 O97 —0,25, 0,97 —0,24 0,98 —0,21) 098 —0O,15 1 JU 

l 1 O 0,85 —052 0,90 —0,43 0,94 —0,34 0,97 —0,25 1 0 

2 1 O 0,66 —0,75 0,80 —0,59 0,89 —046 0,95 —0O31 1 = OU 

5 1 O} 052 —0,85 0,71 —0,71' 0,83 —056) 0,92 —0,38 1 0 
10 1 O. 0,48 —0,87 0,67 —0,74 0,80 —0,59 091 —041 1 OU 
90 1 O. 0,45 —0,89 0,63 —0.77 0,77 —063 0,89 —045 1 O 

1) E. Segré u. C. J. Bakker, a.a. O. 


Tabelle 2. 
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Verwandlungseffekt der Quadrupollinien. 
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n 
_Schwaches Feld* */,; Jv, +? ,@ 108 2/5 Jv, —7/,@ 108 

« 0,424 97,72 0,351 115,20 

If, 0,490 89,33 0,329 122,60 

lly 0,662 64,98 0,252 130,28 

l 1,032 32,32 0,175 149,31 

2 1,925 10,95 0,104 149,31 

5 4,849 1,84 0,046 147,26 

10 9,824 0,46 0,026 143,10 
.Starkes Feld* w—'¥/, Jv, 0,00 0 141,14 
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@ 2 = 2 mee! een ae 
1p di 4 Bo—'2Bey iy 4) 4| Be— 2B ay 
0 —3i, 4d», 72 — i), dv, 72 
~Schwaches Feld* —%/, Jy, +3!,@ 72 -3/, Jv, -*/, 0) 72 
Io — 0,542 79,38 — 0,651 62,28 
1, — 0,490 88,74 — 0,729 45,75 
1), — 0,362 115,20 — 0,952 37,84 
1 — 0,232 156,64 — 1,375 19,84 
2 — 0,125 167,44 — 2,304 7,60 
5 — 0,049 179,77 — 5,246 1,51 
10 — 0,024 178,60 — 10,225 0.40 
.Starkes Feld‘ 0 178,60 ~o—1), dy, 0,00 
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Berichtigung 


zu der Abhandlung: Untersuchungen und Anwendungen des Geiger- 
Millerschen Zahlrohres in einer Schaltung mit der Braunschen Rohre, 
insbesondere Koinzidenzschaltung'). Von G. Medicus. 


Die Figuren 10 (8S. 358) und 13 (S. 367) sind zu vertauschen. 








) ZS. f. Phys. 74, 350—378, 1932. 
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